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1 EINLEITUNG 
1.1 Naturstoffsynthese 
Die Totalsynthese komplexer Naturstoffe zählt immer noch zu den größten und fas-
zinierendsten Herausforderungen der Organischen Chemie.1 Die erste Synthese 
eines Naturstoffs gelang Wöhler im Jahre 1828 mit der Darstellung von Harnstoff (1) 
aus Ammoniumcyanat.2 Diese Arbeiten werden auch als Geburtsstunde der 
Organischen Chemie betrachtet. Weitere herausragende Leistungen auf diesem 
Gebiet waren die 1845 von Kolbe vorgestellte Synthese von Essigsäure (2) und die 
1890 veröffentlichte Glucose-Synthese durch Fischer, der für seine Arbeiten mit dem 
Nobelpreis geehrt wurde (Abb. 1).3,4 
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Abb. 1: Herausragende Beispiele für erste Naturstoffsynthesen des 19. Jahrhunderts. 
Seit jeher war der Aufbau komplexer Naturstoffe Triebkraft für die Entwicklung 
leistungsfähiger und vielseitig anwendbarer Methoden. Diese erlaubten es dem orga-
nischen Synthetiker, in kürzerer Zeit und mit höherer Effizienz Strukturen aufzubau-
en, an die man zuvor nicht denken mochte.  
Die moderne Naturstoffsynthese begann mit den beeindruckenden Arbeiten von 
Woodward in den vierziger Jahren des 20. Jahrhunderts. Eine kleine Auswahl der 
durch ihn und seine Mitarbeiter zwischen 1940 und 1950 dargestellten Naturstoffe 
wird in Abb. 2 gezeigt. 
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Abb. 2: Frühe Beispiele von Woodward et al. synthetisierter Naturstoffe. 
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Ein Höhepunkt der Naturstoffsynthese war 1973 mit der Synthese von Vitamin B12 
durch Eschenmoser, Woodward und ihre Mitarbeiter erreicht.5,6 Zuvor hatte die orga-
nische Synthese meistens die Aufgabe, die Struktur komplexer Moleküle aufzu-
klären. Im Falle des Vitamins B12 war allerdings die Struktur durch die Pionier-
arbeiten auf dem Gebiet der Kristallographie durch Crowford Hodgin bereits bekannt. 
Der wissenschaftliche Ehrgeiz wandte sich nun der Aufgabe zu, komplexe Moleküle 
möglichst schnell aus einfachen Substraten aufzubauen. Die Synthese von Vitamin 
B12 dauerte 11 Jahre, und über 100 Mitarbeiter waren mit dieser Synthese beschäf-
tigt. Im Zuge dieser Arbeiten entstanden die Woodward-Hofmann-Regeln, die eine 
Voraussage der Reaktivität von Molekülen aufgrund ihrer elektronischen Verhältnisse 
gestatten. Die Synthese von Vitamin B12 revolutionierte die Theoretische Chemie 
und ebnete den Weg für die Orbital-Theorie.  
Ein weiterer Meilenstein in der organischen Synthese war die Entdeckung von 
Barton, dass organischen Molekülen eine bestimmte Vorzugs-Konformation zugewie-
sen werden kann, und dass die chemischen und physikalischen Eigenschaften in 
dieser Konformation begründet sind.  
Ebenso zeigte die Einführung der Retrosynthese durch Corey ihre universelle An-
wendbarkeit durch die Vielzahl der aus ihr hervorgegangenen Totalsynthesen 
komplexer Naturstoffe.7 Sie besagt, dass man von einem Zielmolekül rückwärts zu 
einfachen Substraten gelangen kann, wodurch es gelingt, den besten und 
einfachsten Syntheseweg zu finden. Eine weitere immens wichtige Entdeckung war, 
dass bestimmte Metallkomplexe es vermögen, bislang schwierige Transformationen 
in sowohl sehr guter Qualität als auch Quantität durchzuführen. Auch dadurch konnte 
die Komplexität und Effizienz der Totalsynthese weiter gesteigert werden. Parallel 
zur Entwicklung immer neuer Werkzeuge in der organischen Synthese gelang es 
auch, bessere und genauere analytische Methoden, wie z.B. die Kernresonanz-
Spektroskopie, zu erfinden und routinemäßig einzusetzen.  
Die Synthese komplexer Naturstoffe half nicht nur bei der Strukturaufklärung bislang 
unbekannter Verbindungen, sondern auch bei der Suche und Entwicklung neuer und 
wirkungsvoller Pharmazeutika.  
Ungefähr 60% der Medikamente mit antiinfektiöser oder Antitumor-Wirkung, die 
kommerziell erhältlich oder in späten Phasen der klinischen Erprobung sind, haben 
ihren Ursprung in Naturstoffen.8 Eine andere Statistik besagt, dass über 50% der 
meistverschriebenen Medikamente in den USA als Wirkstoff einen Naturstoff 
enthalten oder dass die Struktur des Wirkstoffs von der eines Naturstoffs abgeleitet 
ist.9 Diese Fakten belegen, dass Naturstoffe auch weiterhin eine wichtige Rolle beim 
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Auffinden und der Entwicklung neuer pharmakologisch aktiver Substanzen spielen 
werden. 
1.2 Polyketide 
Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, bilden Naturstoffe für die pharmazeutische 
Forschung ein unverzichtbares Reservoir neuer Substrate.  
Die Naturstoffklasse der Polyketide zählt dabei zu den interessantesten Untergrup-
pen, da sie die größte Diversität chemischer Strukturen aufweist. Sie werden von 
verschiedensten Organismen, wie z.B. Bakterien, Pilzen oder Pflanzen hergestellt. 
Bislang sind zwischen 5.000 und 10.000 Vertreter dieser Naturstoffklasse bekannt, 
wovon ca. 1% biologische Aktivität aufweist. Polyketide wirken als Antibiotika, 
Krebstherapeutika, Immunosuppressiva, Cholesterinspiegel senkende und antifun-
gale Wirkstoffe. Mit Medikamenten auf Polyketid-Basis wird zur Zeit ein Umsatz von 
15 Milliarden Dollar erzielt.10 Abb. 3 zeigt eine Auswahl bekannter Vertreter dieser 
Naturstoffklasse. 
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Abb. 3: Einige bekannte Vertreter der Naturstoffklasse der Polyketide. 
Die angesprochene strukturelle Diversität beinhaltet cyclische, acyclische, alipha-
tische und aromatische Verbindungen. Bekannte Beispiele sind das Antibiotikum 
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Erythromycin A (7), das Antitumormittel (+)-Ratjadon (8) und das Immunosup-
pressivum FK-506 (9). 
1.3 Vorkommen und biologische Aktivität von Pironetin 
Yoshida und Kobayashi isolierten 1993 unabhängig voneinander die Polyketide 
Pironetin (PA-48153c) (10) und sein Demethylderivat NK10958P (11) aus Fermenta-
tionsrückständen der beiden Bakterienstämme Streptomyces prunicolor PA-48153 
und Streptomyces sp. NK 10958 (Abb. 4).11,12 
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Abb. 4: Pironetin (10) und NK10958P (11). 
Pironetin (10) zeigte eine breite biologische Aktivität. So besaß es immuno-
suppressive, antifungale und Antitumor-Aktivität. Des Weiteren wurde das Wachstum 
einiger Reissorten durch Pironetin (10) gehemmt, ohne dass der Ertrag an Reis 
sank.12 Wegen dieser interessanten biologischen Aktivitäten war dieser Naturstoff 
bereits Ziel einiger Totalsynthesen.13  
Eine große Anzahl von Immunosuppressiva sind in den letzen Jahren entwickelt 
worden und befinden sich zur Zeit in klinischen Tests, wie z.B. Cyclosporin A und 
FK-506 (9). Leider wiesen diese nur schwache oder teilweise auch ungünstige 
Wirkungen auf, so dass ein großer Bedarf an Substanzen besteht, deren 
Wirkungsweise auf anderen Mechanismen beruht. Pironetin (10) erfüllt dieses Kri-
terium. Um die starke Cytotoxizität von Pironetin (10) herabzusenken, wurden struk-
turell veränderte Derivate synthetisiert und getestet.14 Es wurden beispielsweise die 
in Abb. 5 gezeigten Derivate dargestellt und auf ihre biologische Aktivität untersucht. 
Derivat 12 besitzt bis auf die fehlende Doppelbindung im Lactonring die gleiche 
Struktur wie Pironetin (10). Das Stereoisomer 13 weist am Kohlenstoffatom C-7 die 
entgegengesetzte Konfiguration im Vergleich zu Pironetin (10) auf. Um den Einfluss 
der ungesättigten Alkylkette zu ergründen, wurde das Derivat 14 synthetisiert, 
welches einen Heterocyklus in der Seitenkette trägt. 
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Abb. 5: Derivate von Pironetin (10). 
Die biologischen Tests ergaben, dass keines der abgebildeten Derivate von 
Pironetin (10) auch nur annähernd so hohe biologische Aktivitäten zeigte wie der 
Naturstoff. Man folgerte daraus, dass die Stereochemie am Kohlenstoffatom C-7, die 
ungesättigte Alkylkette und das α,β-ungesättigte Lacton für die Bioaktivität von 
Pironetin (10) essentiell sind. 
1.4 Biosynthese von Pironetin 
Im Jahr 1995 gelang es einer japanischen Arbeitsgruppe um Kobayashi, den Bio-
syntheseweg von Pironetin (10) aufzuklären.15 Es war bekannt, dass Pironetin (10) 
von dem Bakterienstamm Streptomyces sp. NK10958 produziert wurde. Diesem 
Bakterienstamm stellte man im Experiment die Substrate zur Verfügung, die auch in 
der Natur bei der Biosynthese von Naturstoffen beteiligt sind. Es wurden aber nicht 
die natürlichen Verbindungen angeboten, sondern Verbindungen, die mit dem 
Kohlenstoff-Isotop 13C angereichert waren. Im Einzelnen waren das: Natrium[1-
13C]acetat, Natrium[2-13C]acetat, Natrium[1,2-13C2]acetat, Natrium[1-13C]propionat, 
Natrium[1-13C]butyrat und L-[Methyl-13C]methionin, jeweils zu 99% angereichert.  
Nach Isolierung von Pironetin (10) aus der Nährlösung des Bakterienstamms wurde 
es NMR-spektroskopisch untersucht. Durch Vergleich der Intensitäten der einzelnen 
Signale im 13C-NMR-Spektrum konnte darauf geschlossen werden, aus welchen 
Molekülen Pironetin (10) von dem Bakterienstamm Streptomyces sp. NK10958 syn-
thetisiert worden war. Abb. 6 zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchung. 
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Abb. 6: Biosynthese von Pironetin (10).  
Die NMR-spektroskopische Untersuchung ergab, dass Pironetin (10) aus einer Buty-
rat-, zwei Propionat- und vier Acetateinheiten aufgebaut wurde. Die Methylgruppe 
des Methylethers stammte aus der α-Aminosäure Methionin. 
1.5 Bisherige Synthesen von Pironetin 
Totalsynthese von Pironetin nach Kawada et al. 
Bereits kurze Zeit nach Isolierung von Pironetin (10) und wurde die erste Totalsyn-
these dieses Naturstoffs durch Kawada und seine Mitarbeiter veröffentlicht.13a Die 
konvergierende Synthese geht von zwei kommerziell erhältlichen, optisch aktiven 
Verbindungen aus, nämlich von (+)-Methyl-4,6-O-benzyliden-α-D-glycopyranose (15) 
und (S)-(+)-3-Hydroxy-2-methylpropansäuremethylester (16) (Abb. 7). 
O
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OCH3
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16  
Abb. 7: Substrate zur Synthese von Pironetin (10) nach Kawada et al. 
Kawada und seinen Mitarbeitern gelang es, Aldehyd 17 als Vorläufer für den cyc-
lischen Teil von Pironetin (10) in sehr guter Ausbeute von 25% aus (+)-Methyl-4,6-O-
benzyliden-α-D-glycopyranose (15) herzustellen (Abb. 8). 
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Abb. 8: Synthese des Aldehyds 17. 
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Der lineare Teil der Zielverbindung konnte aus dem optisch aktiven β-Hydroxy-
Ester 16 in 13 Schritten synthetisiert werden. Die sehr gute Gesamtausbeute der 
Darstellung des Wittig Salzes 18 lag bei 29% (Abb. 9).  
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CH3
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Abb. 9: Synthese des Wittig Salzes 18. 
Aldehyd 17 und Wittig Salz 18 konnten im folgenden Schritt durch eine Z-selektive 
Wittig Reaktion gekuppelt und durch Hydroborierung zum Alkohol 19 umgesetzt 
werden (Abb. 10).  
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Abb. 10: Kupplung der beiden Bausteine 17 und 18 und weitere Syntheseschritte. 
Nach Einführung der Methoxymethyl-Gruppe (MOM-Gruppe) zum Schutz der neu 
generierten, sekundären Hydroxyfunktion wurde der Silylether durch Einwirkung von 
Fluoridionen gespalten, die primäre Alkoholfunktion zum Aldehyd oxidiert und dieser 
mit dem entsprechenden Wittig Salz in hervorragender Ausbeute von 87% über die 
letzten vier Schritte zu Methylketon 20 umgesetzt (Abb. 10).  
Nach Kondensation der Ketofunktion mit Tosylhydrazin und Reduktion des Hydra-
zons mit Natriumborhydrid konnte so die ungesättigte Alkylkette Pironetins (10) auf-
gebaut werden (Abb. 11). 
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Abb. 11: Abschließende Schritte der Synthese von Pironetin (10). 
Die Benzylether wurden durch Natrium in flüssigem Ammoniak gespalten und die so 
generierten, sekundären Hydroxyfuntionen in die jeweiligen Methylsulfonsäure-
ester überführt. Der Aufbau der Doppelbindung des späteren α,β-ungesättigten Lac-
tons gelang durch Reaktion mit Kaliumiodid und Zink in einer Tipson-Cohen Reak-
tion. Die letzten Schritte in der Totalsynthese von Pironetin (10) bestanden in der 
Spaltung des Methylethers mit Essigsäure, Oxidation des Lactols in einer Jones 
Oxidation und Abspaltung der MOM-Schutzgruppe in refluxierender Essigsäure. 
Mittels dieser ersten Totalsynthese von Pironetin (10) durch Kawada et al. konnte die 
aufgrund von NMR-Experimenten und einer Röntgenstrukturanalyse angenommene 
absolute Stereochemie des Naturstoffs bestätigt werden. 
Totalsynthese von Pironetin nach Keck et al. 
Im Jahr 2001 konnte von der Arbeitsgruppe Keck die bislang kürzeste und effi-
zienteste Totalsynthese von Pironetin (10) veröffentlicht werden.13f In dieser Syn-
these wurde die α,β-ungesättigte Lactoneinheit durch eine im selben Arbeitskreis ent-
wickelte Lacton-Cyclisierungsreaktion in einem Schritt aufgebaut.16 Ausgangsverbin-
dung für die Bildung des α,β-ungesättigten Lactons ist der Trimethylsilylenolether 22.  
Das ungesättigte Amid 23 konnte in einer Acylierung des chiralen Auxiliars (1S,2S)-
(+)-Pseudoephedrin mit Dimethylacrylsäurechlorid dargestellt werden. Mit Ethyliodid 
gelang die diastereoselektive Alkylierung dieses Amids 23 zur Darstellung des Ole-
fins 24 (Abb. 12).  
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Abb. 12: Synthese des Trimethylsilylenolethers 22. 
Das chirale Auxiliar wurde durch Reduktion mit Lithiumamidoboran entfernt und der 
dabei gebildete primäre Alkohol in den entsprechenden para-Methoxybenzyl-
Ether 25 überführt. Nach oxidativer Spaltung der terminalen Doppelbindung konnte 
aus dem so erhaltenen Methylketon 26 mit Base und Trimethylsilylchlorid der ge-
wünschte Silylenolether 22 synthetisiert werden.  
Die Synthese des zweiten Bausteins zur Totalsynthese von Pironetin (10) wird in 
Abb. 13 gezeigt. Nach einer diastereoselektiven Addition von (Z)-Crotyltri-n-butyl-
stannan an den chiralen β-Benzyloxyaldehyd 27 erhielt man nach Reaktion der neu 
generierten sekundären Alkoholfunktion mit Kaliumhydrid und Methyliodid den 
Methylether 28. Der durch Hydroborierung der terminalen Doppelbindung in Methyl-
ether 28 erhaltene Alkohol konnte mit TPAP/NMO nach Ley et al. in den Aldehyd 29 
umgewandelt werden.57b,c Die Umsetzung dieses Aldehyds 29 mit Tetrabrommethan 
und Triphenylphosphin lieferte das Dibromalken 30, aus dem durch Reaktion mit 
n-Butyllithium und Methyliodid das Alkin 31 synthetisiert werden konnte.  
Im nun folgenden Schritt konnte durch Reaktion des Alkins 31 mit Lithium in flüssi-
gem Ammoniak zum einen die Dreifachbindung zur E-Doppelbindung reduziert und 
zum anderen auch der Benzylether gespalten werden. Der letzte Schritt in der Syn-
these von Aldehyd 32 bestand in der Oxidation der primären Hydroxyfunktion zum 
Aldehyd, so dass ein Vorläufermolekül für den linearen Teil von Pironetin (10) erhal-
ten wurde.  
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Abb. 13: Synthese des Aldehyds 32. 
Die Schlüsselbausteine 22 und 32 wurden dann in einer Lewis-Säure unterstützten 
Mukaiyama Aldolreaktion mit vollständiger Diastereoselektivität zusammengeführt 
(Abb. 14). Das auf diesem Weg neu generierte Keton konnte mit Samarium(II)iodid 
zum 1,3-anti-Diol reduziert werden. Reaktion mit Essigsäureanhydrid lieferte das bis-
Acetat-geschützte Diol 33. Die para-Methoxybenzyl-Schutzgruppe wurde durch 2,3-
Dichlor-5,6-dicyan-para-benzochinon (DDQ) entfernt, und durch Oxidation der so 
generierten Hydroxyfunktion mit TPAP/NMO konnte Aldehyd 34 erhalten werden. 
Der Schlüsselschritt beim Aufbau des α,β-ungesättigten Lactons in Pironetin (10) war 
die bereits erwähnte Lacton-Cyclisierungsreaktion, die das α,β-ungesättigte Lacton 
des Naturstoffs in einem Schritt und mit hervorragender Ausbeute lieferte. Nach 
saurer Abspaltung der verbliebenen Acetatschutzgruppe konnte die Totalsynthese 
von Pironetin (10) abgeschlossen werden. 
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Abb. 14: Abschließende Schritte zur Synthese von Pironetin (10). 
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1.6 Vorkommen und biologische Aktivität von 
Tarchonanthuslacton 
Ein weiteres Mitglied der Naturstoffklasse der Polyketide (siehe Seite 3) mit Namen 
Tarchonanthuslacton (35) konnte 1979 von Bohlmann und seinen Mitarbeitern aus 
tarchonanthus trilobus compositae isoliert werden (Abb. 15).17  
 
O
O
CH3
O
O
OH
OH
Tarchonanthuslacton (35)
 
Abb. 15: Tarchonanthus trilobus und Tarchonanthuslacton (35). 
Es gelang allerdings erst 1987 durch eine Totalsynthese des Naturstoffs von Nakata 
und Oishi dessen absolute Konfiguration aufzuklären.19a  
In einer anderen japanischen Arbeitsgruppe um Hsu et al. wurde entdeckt, dass 
Tarchonanthuslacton (35) die Plasma-Konzentration von an Diabetis erkrankten 
Ratten senken kann.18 Diese interessante biologische Aktivität und die Aussicht, 
diese auf den Menschen übertragen zu können, hat dazu beigetragen, dass Tarcho-
nanthuslacton (35) zum Ziel einiger Totalsynthesen geworden ist.19 
Totalsynthese von Tarchonanthuslacton nach Nakata et al. 
Um die bis dahin unbekannte Konfiguration von Tarchonanthuslacton (35) aufzu-
klären, führten Nakata et al. 1987 die erste Totalsynthese dieses Naturstoffs 
durch.19a Um die relative Konfiguration aufzuklären, wurden zwei racemische Stereo-
isomere von Tarchonanthuslacton (35) synthetisiert, das syn-1,3-Diol 36 und das 
anti-1,3-Diol 37.  
Ausgehend von dem cyclischen Keton 38 konnte durch Reduktion mit Tetra-n-butyl-
ammoniumborhydrid (n-Bu4NBH4) Alkohol 39 erhalten werden, wohingegen nach 
Reduktion des Ketons 38 mit K-Selectride® Alkohol 40 erhalten wurde (Abb. 16).  
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38
O
O
H3C
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THF, −78 °C
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39
O
OH
H3C
CO2
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OCH3
40
O
OH
H3C
CO2
tBu
OCH3
96%
 
Abb. 16: Synthese der Alkohole 39 und 40. 
Nach Hydrolyse des Hemiacetals in Alkohol 40 mit verdünnter Salzsäure wurde das 
Triol 41 durch katalytische Mengen Camphersulfonsäure (CSA) zum Lacton cyclisiert 
(Abb. 17). Durch Veresterung der beiden sekundären Alkoholfunktionen mit Säure 42 
konnte so das Lacton 43 erhalten werden. Die Abspaltung der TBS-Schutzgruppen 
und die Generierung der Doppelbindung des α,β-ungesättigten Lactons 36 gelang in 
einem Schritt durch Einwirken einer Tetrabutylammoniumfluorid-Lösung auf 
Lacton 43. Auf diesem Weg konnte das syn-Isomer 36 erhalten werden.  
40
O
OH
H3C
CO2
tBu
OCH3
tBuO2C CH3
OH OH OH
1N HCl, THF
68%
O
O
CH3
O
O
OH
OH
O
O
CH3
OR
RO
R = C(O)CH2CH2 OTBS
41
1. CSA/Benzol
2. ROH 42, Et3N, DMAP
TBAF, THF
54 %
(3 Stufen)
4336
OTBS
 
Abb. 17: Synthese des syn-Isomeren 36. 
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Die gleiche Route wurde auch zur Synthese des anti-Isomeren 37 von 
Tarchonanthuslacton (35) beschritten. Als Edukt diente Alkohol 39, der sich von 
Alkohol 40 lediglich in der Konfiguration des die Hydroxygruppe tragenden Kohlen-
stoffs unterschied. Die Anzahl der Syntheseschritte und die Ausbeute waren 
identisch (Abb. 18).  
39
O
OH
H3C
CO2
tBu
OCH3
O
O
CH3
O
O
OH
OH
37
4 Stufen
37%
 
Abb. 18: Synthese des anti-Isomeren 37. 
Vergleiche der NMR-spektroskopischen Daten der synthetisch hergestellten Isomere 
36 und 37 mit dem Naturstoff ergaben eindeutig eine syn-Konfiguration der beiden 
Stereozentren. Die absolute Konfiguration von Tarchonanthuslacton (35) konnte 
durch Vergleich des Drehwerts mit dem Drehwert des Massoia Lactons mit 
bekannter absoluter Konfiguration ermittelt werden.20  
Totalsynthese von Tarchonanthuslacton nach Ramachandran et al. 
P. V. Ramachandran und Mitarbeiter konnten 2001 eine weitere Synthese von 
Tarchonanthuslacton (35) vorstellen (Abb. 19).19e 
44
O
H CH3
45
1. (−)-B-Allyldiisopinocampheylboran (49),
    Et2O/
nPentan, −100 °C
2. Enantiomerentrennung
ROH 42, DCC, 
CH2Cl281%
4647
OsO4 (kat.),
Dioxan/H2O,
NaIO4, RT
77%
ee ≥ 99%
71% H2C CH3
OH
H2C CH3
OR
H CH3
OR
R = C(O)CH2CH2 OTBS
OTBS
O
 
Abb. 19: Synthese des Aldehyds 47. 
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Ausgehend von Acetaldehyd (44) wurde durch asymmetrische Allylborierung der 
chirale Alkohol 45 mit einem sehr guten Enantiomerenüberschuss von 94% darge-
stellt. Durch Überführen dieses Alkohols 45 in den 3,5-Dinitrobenzoesäureester, Um-
kristallisation und Freisetzung des Alkohols 45 durch basische Verseifung konnte der 
Enantiomerenüberschuss auf > 99% gesteigert werden. Im nächsten Schritt wurde 
Alkohol 45 mit der Säure 42 zum Ester 46 umgesetzt. Durch oxidative Spaltung der 
terminalen Doppelbindung mit Osmiumtetroxid und Natriumperiodat konnte schließ-
lich Aldehyd 47 erhalten werden. 
In einer weiteren asymmetrischen Allylborierung konnte aus Aldehyd 47 der enan-
tiomeren- und diastereomerenreine Alkohol 48 synthetisiert werden (Abb. 20). Dieser 
wurde zum Acrylsäureester umgesetzt, der durch eine Grubbs Ringschlussmeta-
these in das TBS-geschützte Tarchonanthuslacton (50) umgewandelt wurde. Nach 
Abspaltung der TBS-Schutzgruppen mit Tetrabutylammoniumfluorid im letzten Schritt 
der Synthese konnte das Zielmolekül Tarchonanthuslacton (35) erhalten werden.  
49, Ether/
nPentan, 
−100 °C
TBAF/THF
80%
1. Acrylsäurechlorid, 
    Et3N, CH2Cl2
2. Grubbs Kat., CH2Cl2
46% (3 Stufen)
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Abb. 20: Synthese von Tarchonanthuslacton (35). 
Insgesamt erstreckte sich diese Synthese über sieben Schritte und lieferte 
Tarchonanthuslacton (35) in einer Gesamtausbeute von 18%. Damit war sie die 
kürzeste und effizienteste bislang veröffentlichte Totalsynthese des Naturstoffs.  
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1.7 Aufgabenstellung 
Ziel der vorliegenden Arbeit war die asymmetrische Totalsynthese des Naturstoffs 
Pironetin (10) unter Anwendung der SAMP-/RAMP-Methodik.  
Durch Synthese verschiedener Stereoisomere der Fragmente A und B sollte auch 
Zugang zu unnatürlichen Stereoisomeren von Pironetin (10) bestehen (Abb. 21).  
Pironetin (10)
H3C
CH3
OCH3
CH3
OH
O
CH3
O
A
H3C
CH3
N
CH3
N
OCH3
B
OH
O
CH3
O
+
 
Abb. 21: Syntheseplan zur Darstellung von Pironetin (10). 
In einer Zusammenarbeit mit M. Müller sollte ausgehend von enzymatisch hergestell-
tem Chlorlacton 141 eine effiziente asymmetrische Totalsynthese des Naturstoffs 
Tarchonanthuslacton (35) entwickelt werden (Abb. 22). 
Tarchonanthuslacton (35)
O
O
CH3
O
O
OH
OH
O
O
Cl
141  
Abb. 22: Syntheseplan zur Darstellung von Tarchonanthuslacton (35).
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2 HAUPTTEIL 
2.1 Zur asymmetrischen Synthese von Pironetin 
Retrosynthetische Betrachtung von Pironetin 
Im ersten Schritt der Retrosynthese von Pironetin (10) soll nach Spaltung des 
Methylethers und Oxidation der Hydroxy- zur Ketofunktion das RAMP-Hydrazon 51 
gebildet werden (Abb. 23).  
A
Pironetin (10)
H3C
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OCH3
CH3
OH
O
CH3
O
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OH
O
CH3
O
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OCH3
H3C
CH3
N
CH3
N
OCH3
B
OH
O
CH3
O
+
 
Abb. 23: Retrosynthetische Betrachtung von Pironetin (10). 
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Nach einer Retroaldolreaktion gelangt man zu den beiden Schlüsselbausteinen in 
der Synthese von Pironetin (10), nämlich dem crotylierten 3-Pentanon-RAMP-
Hydrazon A und dem α,β-ungesättigten Lacton B. Die beiden Bausteine A und B 
sollen in einer syn-selektiven, aza-analogen Aldolreaktion miteinander verknüpft 
werden. Diese konvergente Vorgehensweise sollte es erlauben, verschiedene 
Stereoisomere der Bausteine A und B zum Aufbau unnatürlicher Diastereomere von 
Pironetin (10) zu verbinden. Die Retrosynthesen der beiden Bausteine A und B 
werden zu Beginn der einzelnen Kapitel separat erläutert.  
Synthese des Bausteins A 
Retrosynthetische Betrachtung des Bausteins A 
Baustein A soll in der Synthese von Pironetin (10) mit dem α,β-ungesättigten 
Lacton B in einer syn-selektiven Aldolreaktion umgesetzt werden. Damit die dabei 
neu gebildeten Stereozentren in der für natürlich vorkommendes Pironetin (10) richti-
gen Konfiguration erhalten werden, muss in Baustein A RAMP (53) als chirales Auxi-
liar eingesetzt werden (Abb. 23).  
Die Retrosynthese von Baustein A führt aber zunächst durch eine Retro-α-Alkylier-
ung zu Elektrophil 57 und 3-Pentanon-SAMP-Hydrazon (54) (Abb. 24).  
H3C
CH3
NR2*
CH3
A / A' (55)
CH3
N
CH3
H3C X
+
N
OCH3
57 54
R2* = chirales Auxiliar, SAMP/RAMP  
Abb. 24: Retrosynthetische Betrachtung von Baustein A / Baustein A'. 
Nach erfolgter α-Alkylierung von Elektrophil 57 an 3-Pentanon-SAMP-Hydrazon (54) 
muss das so synthetisierte SAMP-Hydrazon 55 (Baustein A') zum Keton 56 gespal-
ten und mit RAMP (53) zu Baustein A umgesetzt werden (Abb. 25).  
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Abb. 25: Synthese von Baustein A aus SAMP-Hydrazon 55. 
In der weiteren Retrosynthese kann 3-Pentanon-SAMP-Hydrazon (54) durch 
Hydrolyse in SAMP (52) und 3-Pentanon (57) gespalten werden (Abb. 26). 
CH3
N
CH3
+
CH3
O
CH3
N
NH2
N
OCH3
54 52 57
CH3
 
Abb. 26: Retrosynthetische Betrachtung von 3-Pentanon-SAMP-Hydrazon (54). 
α-Alkylierung von SAMP-/RAMP-Hydrazonen 
Bereits 1976 konnte in unserer Gruppe gezeigt werden, dass mit den chiralen Auxi-
liaren (S)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin (SAMP (52)) und (R)-1-Amino-2-meth-
oxymethylpyrrolidin (RAMP (53)) hervorragende Ergebnisse in der α-Alkylierung von 
Keton-SAMP bzw. RAMP-Hydrazonen erzielt werden können (Abb. 27).21 
N
NH2
SAMP (52) RAMP (53)
N
NH2
OCH3 H3CO
 
Abb. 27: Chirale Auxiliare SAMP (52) und RAMP (53). 
Dazu wurden aus Ketonen und dem Auxiliar 52 die entsprechenden Hydrazone 58 
gebildet. Diese konnten dann mit Lithiumbasen wie Lithiumdi-iso-propylamid (LDA) 
oder Lithiumtetramethylpiperidid (LTMP) in α-Stellung zur Hydrazonfunktionalität 
Hauptteil 
20 
deprotoniert und die so generierten aza-Enolate mit Elektrophilen EX umgesetzt 
werden (Abb. 28).  
Aufgrund des bekannten Reaktionsmechanismus konnte die Konfiguration des 
neuen Stereozentrums vorhergesagt und durch Wahl von SAMP (52) oder 
RAMP (53) gesteuert werden. Nach erfolgter α-Alkylierung konnte das Hydrazon 
nach verschiedenen Methoden racemisierungsfrei in das Keton 60 überführt 
werden.22 Nach Optimierung der Reaktionsbedingungen war so eine vielfältig an-
wendbare Methode zur enantioselektiven Synthese von α-substituierten Ketonen 60 
entwickelt worden. 
R1
N
R2
1. LDA
2. EX
3. Ozon
35 - 86% R
1
O
R2
E
58 60
ee = 94 - 99%
N
OCH3
R1 = Me, Et, Pr, Bu, Ph, Bn;
= Me, Et, Pr, Ph;
= Me, Et, Pr, CH2cHex, CH2(CH3)C=CHCH3, 
   CH2CO2tBu, CH2C(COEt)=CHCO2Et;
= Br, I
R2
E
X  
Abb. 28: α-Alkylierung von Keton-SAMP-Hydrazonen 58. 
Asymmetrische Synthese von Baustein A' 
Zur Synthese dieses Bausteins sollte die diastereoselektive α-Alkylierung von Keton-
SAMP- bzw. RAMP-Hydrazonen angewandt werden.21,23 Die retrosynthetische Be-
trachtung ergab, dass das SAMP-Hydrazon 55 (Baustein A') aus einem den Crotyl-
rest tragenden Elektrophil 61 und 3-Pentanon-SAMP-Hydrazon (54) aufgebaut 
werden sollte (siehe Abb. 24).  
3-Pentanon-SAMP-Hydrazon (54) konnte leicht nach literaturbekannter Vorschrift 
durch Umsetzung von 3-Pentanon (57) mit SAMP (52) und Zusatz katalytischer 
Mengen para-Toluolsulfonsäure synthetisiert werden (Abb. 29).24 
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Abb. 29: Synthese von 3-Pentanon-SAMP-Hydrazon 54.  
Die α-Alkylierung von Keton-SAMP-Hydrazonen wurde in unserem Arbeitskreis 
bereits intensiv untersucht.23 Als Elektrophile haben sich Bromide und Iodide, aber 
auch para-Nitrobenzolsulfonsäureester bewährt. Für die α-Alkylierung können die fol-
genden Elektrophile eingesetzt werden (Abb. 30). 
H3C Br H3C I
6362
H3C O
64
S
O O
NO2  
Abb. 30: Elektrophile für die α-Alkylierung. 
Die ersten Versuche zur α-Alkylierung wurden mit kommerziell erhältlichem Crotyl-
bromid (62) der Firma Acros Chemicals unternommen. Das Reagenz beinhaltete 
ca. 15% eines zweiten Isomers, nämlich 3-Brom-1-buten (65) (Abb. 31). 
H2C
CH3
Br
65  
Abb. 31: 3-Brom-1-buten (65). 
Da beide Isomere 62 und 65 ähnliche Reaktivitäten zeigten, erhielt man bei der 
α-Alkylierung ein Gemisch der beiden isomeren Alkylierungsprodukte, welches sich 
chromatographisch nicht trennen ließ. Aus diesem Grunde wurde Crotylbromid (62) 
ausgehend von Crotylalkohol (66) durch Umsetzung mit Phosphortribromid nach 
einer Vorschrift von Glendenning et al. in guter Ausbeute dargestellt (Abb. 32).25  
H3C OH H3C Br
PBr3, 
Et2O, 0 °C
6266
65 %
 
Abb. 32: Darstellung von Crotylbromid (62). 
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Das E- zu Z-Verhältnis des Crotylalkohols (66) lag bei 19 : 1. Dieses Verhältnis 
konnte auch im entsprechenden Bromid 62 mittels 13C-NMR-Spektroskopie nachge-
wiesen werden. 3-Brom-1-buten (65) wurde nicht gebildet.  
Zur Synthese von Crotyliodid (67) sollte Crotylbromid (62) in einer Finkelstein-Reak-
tion mit Natriumiodid in refluxierendem Aceton umgesetzt werden (Abb. 33).79 
H3C Br H3C I
NaI,,Aceton,
Rückfluss
6762  
Abb. 33: Darstellung von Crotyliodid (67).  
Das erwartete Produkt 67 entstand laut NMR-spektroskopischer Untersuchung in 
guter Ausbeute, allerdings war das Iodid 67 extrem lichtempfindlich und zersetzte 
sich innerhalb weniger Minuten unter Abscheidung von Iod. Aufbewahrung des 
Iodids 67 in Gegenwart von Kupferspänen und/oder unter Ausschluss von Licht 
konnte die Zersetzungsgeschwindigkeit zwar senken, jedoch war sie immer noch so 
hoch, dass präparatives Arbeiten mit dieser Verbindung nicht möglich war.  
Als Elektrophile haben auch die entsprechenden Nosylate in Verbindung mit Lithium-
iodid in vorangegangenen Arbeiten gute Ergebnisse geliefert. Hierbei wird das Iodid 
in situ gebildet und reagiert mit dem lihiierten aza-Enolat. Leider konnten beim Ein-
satz dieser Elektrophile auch einige Nebenreaktionen beobachtet werden.26 Nach 
Literaturvorschrift wurde Crotylalkohol (66) mit para-Nitrobenzolsulfonsäurechlorid 
(NOSCl) in Anwesenheit von Triethylamin und katalytischen Mengen 4-Dimethyl-
aminopyridin (DMAP) umgesetzt.27 Das erwartete Produkt 68 konnte jedoch nicht 
isoliert werden (Abb. 34). 
H3C OH
66
H3C O
68
S
O O
NO2
NOSCl, Pyridin,
DMAP, CH2Cl2, 0 °C
  
Abb. 34: Versuch zur Darstellung des Nosylats 68.  
Aufgrund der beschriebenen Schwierigkeiten bei der Synthese möglicher Elektro-
phile konnte für die α-Alkylierung zur Darstellung des SAMP-Hydrazons 55 lediglich 
Crotylbromid (62) eingesetzt werden (Abb. 35).  
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55
N
54
H3C Br
Base, THF od. Ether, 0 °CN
OCH3
N
N
H3C
CH3
Nr. 1 - 6
CH3 CH3 CH3
OCH3
62
  
Abb. 35: α-Alkylierung zur Darstellung von SAMP-Hydrazon 55. 
Die α-Alkylierung wurde unter verschiedenen Bedingungen durchgeführt. Bei allen 
Versuchen wurden je 1.2 Äquivalente Base und Elektrophil mit 1.0 Äquivalent 3-Pen-
tanon-SAMP-Hydrazon (54) über eine Reaktionsdauer von 16 h umgesetzt. Variiert 
wurden Reaktionstemperatur und Base. Eine Zusammenfassung der erzielten Ergeb-
nisse gibt Tab. 1. 
Tab. 1: Optimierung der α-Alkylierung zur Synthese von SAMP-Hydrazon 55. 
Nr. Lösemittel Base Temperatur Ausbeute [%] dea [%] 
1 THF LTMP –100 °C 82; 21b 57; ≥ 96b 
2 Ether LTMP –100 °C 64; 25b 87; ≥ 96b 
3 Ether LTMP –120 °C 74 88 
4 THF LTMP 0 °C 36 6 
5 THF LTMP –120 °C 86 92 
6 THF LDA –100 °C 75 23 
a) Bestimmt durch 13C-NMR-Spektroskopie von SAMP-Hydrazon 55. 
b) Nach präparativer HPLC 
Man kann erkennen, dass mit sinkender Reaktionstemperatur der Diastereomeren-
überschuss des crotylierten SAMP-Hydrazons 55 steigt. Ferner ist LTMP LDA als 
Base vorzuziehen, da die Diastereomerenüberschüsse unabhängig von Lösemittel 
und Reaktionstemperatur höher liegen. Ebenso erkennt man, dass die chemischen 
Ausbeuten in Tetrahydrofuran höher oder gleich zu denen in Ether sind. Das beste 
Ergebnis lieferte Eintrag Nr. 5 in Tetrahydrofuran mit LTMP als Base. Auf diese 
Weise konnte das SAMP-Hydrazon 55 in sehr guter Ausbeute von 86% und sehr 
gutem Diastereomerenüberschuss von 92% dargestellt werden.  
Hauptteil 
24 
Zur racemisierungsfreien Spaltung von Keton-SAMP-Hydrazonen stehen eine Viel-
zahl möglicher Methoden zur Verfügung.22 Zur Regenerierung der Carbonylfunktio-
nalität im vorliegenden Beispiel sollte die hydrolytische Spaltung mit wässriger 
Oxalsäure Anwendung finden. Dazu wird eine Lösung des crotylierten 3-Pentanon-
SAMP-Hydrazons 55 in Ether mit gesättigter, wässriger Oxalsäurelösung versetzt. 
Auf diese Weise konnte das α-chirale Keton 56 erhalten werden (Abb. 36). 
55
N
N
H3C
CH3
H3CO
CH3
56
O
H3C
CH3 CH3
Oxalsäure (aq.), 
Ether, RT
75%
de = 79% ee = 79%
  
Abb. 36: Spaltung von SAMP-Hydrazon 55 mit Oxalsäure.  
Der Enatiomerenüberschuss von Keton 56 wurde durch Gaschromatographie an 
chiraler stationärer Phase und Vergleich mit einer racemischen Probe zu 79% 
ermittelt. Da das in die Spaltungsreaktion eingesetzte SAMP-Hydrazon 55 einen Dia-
stereomerenüberschuss von 79% aufwies, muss die hydrolytische Spaltung mit Oxal-
säure racemisierungsfrei verlaufen sein.  
Zur Darstellung des Bausteins A müsste Keton 56 mit RAMP (53) umgesetzt werden 
(siehe Abb. 25). Die Versuche zur Kupplung der beiden Bausteine in der Totalsyn-
these von Pironetin (10) wurden jedoch mit dem auf SAMP (52) basierenden und 
damit kostengünstigeren SAMP-Hydrazon 55 (Baustein A') durchgeführt. Auf die 
Kondensation von Keton 56 und RAMP (53) zur Synthese von Baustein A wurde 
verzichtet. 
Hauptteil 
25 
Untersuchungen zur Synthese des Bausteins B 
Retrosynthetische Betrachtung I des Bausteins B 
Die Retrosynthese des Bausteins B wird in Abb. 37 gezeigt.  
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Abb. 37: Retrosynthese des Bausteins B. 
Der Lactonring von Baustein B kann durch Verseifung der Esterfunktionalität geöffnet 
werden. Durch Reduktion der Aldehyd- zur Hydroxyfunktion und Einführung einer 
Schutzgruppe gelangt man zu dem α,β-ungesättigten Ester 69, der in einer Retro-
Olefinierungsreaktion auf Aldehyd 70 zurückgeführt werden kann. Nach Konden-
sation mit RAMP (53) erhält man das β-Hydroxy-RAMP-Hydrazon 71, welches durch 
eine Retroaldolreaktion in die beiden Ausgangsverbindungen 72 und 73 gespalten 
werden kann. Als Methylenkomponente dient hierbei Butanal-RAMP-Hydrazon (73), 
als Carbonylkomponente fungiert der geschützte β-Hydroxy-Aldehyd 72. 
 
Die retrosynthetische Betrachtung ergibt, dass für die Synthese des Bausteins B 
RAMP (53) als chirales Auxiliar eingesetzt werden muss. Bei Verwendung von 
SAMP (52) bildet sich das entsprechende Enantiomer. Bis die Optimierung der 
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Synthese des Bausteins B abgeschlossen ist, sollte diese mit dem aus natürlich zu-
gänglichem (S)-Prolin und damit kostengünstigeren SAMP (52) durchgeführt werden. 
Die Schutzgruppe der primären Alkoholfunktion im β-Hydroxy-Aldehyd 72 muss ge-
genüber oxidierenden, Lewis-sauren und basischen Bedingungen stabil sein. Sie 
sollte auch so zu entfernen sein, dass die Doppelbindung des α,β-ungesättigten Lac-
tons 75 intakt bleibt. Die tert-Butyldimethylsilyl-Schutzgruppe (TBS-Schutzgruppe) 
sollte diesen Anforderungen genügen.28  
Für die sekundäre Alkoholfunktion des β-Hydroxy-Aldehyds 76 muss eine Schutz-
gruppe gefunden werden, die unter oxidierenden und basischen Bedingungen stabil 
ist. Um die Entfernung der Schutzgruppen vor der Cyclisierung zum α,β-ungesät-
tigten Lacton 75 möglichst einfach zu gestalten, liegt es nahe, auch hier die TBS-
Schutzgruppe zu wählen, da somit beide Alkoholschutzgruppen in einem Schritt 
durch Einwirkung von Fluoridionen entfernt werden können.29 Die gleichzeitige Ent-
fernung beider Schutzgruppen sollte möglich sein, da die Konkurrenzreaktion der er-
wünschten Sechsring-Lactonisierung ausgehend von Diol 77, nämlich die Bildung 
des Achtring-Lactons 78, thermodynamisch unterlegen sein sollte (Abb. 38).  
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Abb. 38: Cyclisierung des Diols 77 zum bevorzugten δ-Lacton 75. 
aza-Analoge, syn-selektive Aldolreaktion  
Der erste Schritt der Synthese des Bausteins B besteht in einer aza-analogen, syn-
selektiven Aldolreaktion. 1978 konnte die erste asymmetrische intermolekulare Aldol-
reaktion mit der SAMP-Hydrazon Methode in unserem Arbeitskreis durchgeführt 
werden.30 Eine wichtige Erweiterung und Verbesserung konnte 1997 mit der Titan-
tetrachlorid-unterstützten Aldolreaktion vorgestellt werden.38 Dabei wurden SAMP-
Hydrazone 58 mit Titantetrachlorid komplexiert und mit Di-iso-propylethylamin in 
α-Stellung deprotoniert. Umsetzen dieser aza-Enolate mit Aldehyden lieferte 
syn-β-Hydroxyhydrazone 79 in guten bis sehr guten Ausbeuten und hervorragenden 
Diastereomerenüberschüssen. Durch saure Hydrolyse konnten β-Hydroxyketone 80 
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in bis zu quantitativen Ausbeuten und mit exzellenten Enantiomeren- und Diastereo-
merenüberschüssen erhalten werden (Abb. 39). 
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Abb. 39: Titantetrachlorid-unterstützte, aza-analoge Aldolreaktion. 
Untersuchungen zur asymmetrischen Synthese des Bausteins B 
Zur Darstellung des für die Synthese von Baustein B benötigten β-Hydroxy-SAMP-
Hydrazons 81 sollte die zuvor beschriebene Titantetrachlorid unterstützte, aza-ana-
loge, syn-selektive Aldolreaktion nach Enders et al. eingesetzt werden.31 
Die Edukte für diese Reaktion waren literaturbekannt und ließen sich in guten Aus-
beuten darstellen. Butanal-SAMP-Hydrazon (82) wurde nach Literaturvorschrift aus 
frisch destilliertem Butanal (83) und SAMP (52) dargestellt (Abb. 40).24 
H
N
82
N
CH3H
O
CH3
83
SAMP (52),
0 °C → RT
78%
OCH3
 
Abb. 40: Synthese von Butanal-SAMP-Hydrazon (82).  
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Zur Synthese des Aldehyds 85 standen zwei Möglichkeiten zur Verfügung (Abb. 41).  
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Abb. 41: Darstellung des Aldehyds 85. 
Der erste Weg bestand im Schutz einer der beiden Hydroxyfunktionen von 1,3-Pro-
pandiol (83) mit tert-Butyldimethylsilylchlorid nach McDougal et al.32 und anschließ-
ender Oxidation der verbleibenden Alkoholfunktionalität mit Dimethylsulfoxid und 
Oxalylchlorid nach Swern.33 
Eine andere Synthese des Aldehyds 85 ging von 3-Hydroxy-propannitril (87) aus. 
Nach Schutz der Hydroxyfunktion mit TBSCl wurde in einem zweiten Schritt die Nitril-
funktion mit DIBAL-H zum Imin reduziert. Nach saurer Hydrolyse mit wässriger Wein-
säurelösung konnte in guter Ausbeute ebenfalls der benötigte β-Siloxy-Aldehyd 85 
erhalten werden. 33,34 Die erstgenannte Methode wurde allerdings der zweiten vorge-
zogen, da das Zielmolekül 85 so in höherer Gesamtausbeute erhalten werden 
konnte. 
Zur Synthese des Bausteins B von Pironetin (10) wurden Butanal-SAMP-Hydra-
zon 82 und Aldehyd 85 auf die beschriebene Weise in der Titantetrachlorid-unter-
stützten Aldolreaktion nach Enders et al. zur Reaktion gebracht (Abb. 42).31 
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Abb. 42: Synthese von β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon 81. 
Nach Aufarbeitung der Reaktionslösung konnte das erwartete Produkt 81 in einer 
schlechten Ausbeute von 12% und einem geringen Diastereomerenüberschuss von 
23% isoliert werden. Die Vermutung lag nahe, dass es im Laufe der wässrigen Aufar-
beitung der Reaktionslösung zu einer Retro-Aldolreaktion gekommen war. Es wurde 
deswegen versucht, die Reaktion mit einer Lösung von TBSCl in Toluol zu beenden, 
so dass sich auf diesem Weg das stabilere β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 88 bilden sollte, 
welches vor einer etwaigen Retro-Aldolreaktion geschützt wäre (Abb. 43).  
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Abb. 43: Versuch zur direkten Synthese von β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 88. 
Bei diesem Versuch konnte aber kein definiertes Produkt isoliert werden. 
Eine andere Überlegung war, dass die zum Schutz der Hydroxyfunktionalität des 
Aldehyds 85 verwendete TBS-Schutzgruppe der starken Lewis-Säure Titantetra-
chlorid nicht standhielte. Aus diesem Grunde wurde Aldehyd 89 synthetisiert, der an-
stelle der TBS- die gegen Lewis-Säuren stabilere tert-Butyldiphenylsilyl- (TBDPS-) 
Schutzgruppe trug.  
Die Synthese dieses Aldehyds 89 gelang nach literaturbekannter Vorschrift wieder-
um durch Schutz einer der beiden Hydroxyfunktionen von 1,3-Propandiol (83) und 
Oxidation der verbliebenen Hydroxyfunktion in sehr guter Ausbeute (Abb. 44).35 
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Abb. 44: Synthese des TBDPS-geschützten β-Hydroxy-Aldehyds 89. 
Der so erhaltene Aldehyd 89 wurde dann mit Butanal-SAMP-Hydrazon (82) nach be-
kannter Vorschrift in die Aldolreaktion eingesetzt (Abb. 45). 
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Abb. 45: Versuch der Synthese von β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon 91. 
Leider konnte nach Aufarbeitung nur ein komplexes Gemisch nicht charakterisierbar-
er Verbindungen erhalten werden.  
Die schlechten Ergebnisse in der Aldolreaktionen mit Aldehyden, die eine Silyl-
schutzgruppe enthielten (85 und 89), ließen den Schluss zu, dass diese aufgrund 
ihrer Labilität gegenüber Lewis-Säuren für den Einsatz in der Titantetrachlorid-unter-
stützten Aldolreaktion nicht geeignet waren. Aus diesem Grunde wurde für den 
Schutz der Hydroxyfunktion die Benzylschutzgruppe ausgewählt. Diese besitzt eine 
höhere Stabilität gegenüber starken Lewis- oder Brønsted-Säuren. Des Weiteren ist 
sie gegen die in der folgenden Synthese auftretenden oxidierenden und basischen 
Bedingungen stabil. Zur Abspaltung wird diese Schutzgruppe in den meisten Fällen 
katalysiert von Palladium auf Kohle reduktiv mit Wasserstoff entfernt.29 In der 
Literatur sind einige Beispiele beschrieben, in denen Benzylschutzgruppen in Gegen-
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wart von α,β-ungesättigten Lactonen oder Estern durch Wasserstoff entfernt 
wurden.36 
Nach einer Vorschrift von Overman et al. konnte der benzylgeschützte β-Hydroxy-
Aldehyd 92 in einer zweistufigen Synthese in guter Ausbeute ausgehend von Acryl-
säurenitril (93) und Benzylalkohol (94) dargestellt werden (Abb. 46).37 
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Abb. 46: Synthese von 3-Benzyloxypropanal (92). 
Der so erhaltene Aldehyd 92 wurde mit Butanal-SAMP-Hydrazon (82) nach bekann-
ter Vorschrift zur Reaktion gebracht (Abb. 47).  
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Abb. 47: Synthese von benzylgeschütztem β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon 95. 
Es wurden verschiedene Experimente zur Optimierung dieser Reaktion durchgeführt. 
Tab. 2 zeigt eine Auswahl der unternommenen Versuche mit den entsprechenden 
Versuchsparametern und Ergebnissen. Die unter Nr. 1 aufgeführte Reaktion lieferte 
mit einem Diastereomerenverhältnis von 4.4 : 1.0 : 1.1 und einer Ausbeute von 57% 
nach Säulenchromatographie leider nur ein mäßiges Ergebnis. Eine Steigerung der 
Ausbeute konnte durch Erhöhung der Äquivalente an Aldehyd erzielt werden (Nr. 2 
und 3), allerdings ließ sich dadurch die Stereoselektivität der Reaktion nicht steigern. 
Verwandte man jedoch die Carbonylkomponente 92 im Unterschuss (Nr. 4), so 
konnte man einen signifikanten Anstieg der Diastereoselektivität auf ein Verhältnis 
von 7.5 : 1.4 : 1.0 beobachten. Dieses kann dadurch erklärt werden, dass die Reak-
tionsgeschwindigkeit durch den Unterschuss der Carbonylkomponente gesenkt 
wurde, und so die Bildung des kinetisch bevorzugten syn-Addukts 95 stärker in den 
Vordergrund treten konnte. Durch ein Herabsenken der Reaktionsgeschwindigkeit 
sank naturgemäß bei gleicher Reaktionsdauer auch die Ausbeute. Dieser Effekt 
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konnte aber durch Verlängerung der Reaktionsdauer auf 48 h (Nr. 5) kompensiert 
werden.  
Tab. 2: Optimierung der Aldolreaktion zur Synthese von β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon 95. 
Äquivalente 
Nr. 
82 92 TiCl4 iPr2NEt 
Zeit [h] dra / dea [%] Ausbeute [%] 
1 1.0 1.2 1.2 1.2 4.5 4.4 : 1.0 : 1.1 ; ≥ 96b 57 
2 1.0 1.5 1.2 1.2 2.5 4.1 : 1.0 : 1.5 ; ≥ 96b 73 
3 1.0 1.4 1.2 1.2 15 4.6 : 1.1 : 1.0 ; ≥ 96b 75 
4 1.0 0.8 1.1 1.1 15 7.5 : 1.4 : 1.0 ; ≥ 96b 40 
5 1.0 0.8 1.2 1.2 48 10.0 : 1.7 : 1.0 ; ≥ 96b 83 
a) Bestimmt durch Gaschromatographie von β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon 95. 
b) Nach präparativer HPLC 
Auf diese Weise gelang es, β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon 95 in einer Ausbeute von 
83% und einem Diastereomerenverhältnis von 10.0 : 1.7 : 1.0 zu synthetisieren.  
Als nächster Schritt in der Synthese des Bausteins B stand der Schutz der durch die 
Aldolreaktion neu gebildeten sekundären Hydroxyfunktion von β-Hydroxy-SAMP-
Hydrazon 95 an. Diese Schutzgruppe sollte inert gegenüber oxidierenden, reduzier-
enden und basischen Bedingungen sein. Wie anfangs bereits erwähnt, werden diese 
Ansprüche von der TBS-Schutzgruppe erfüllt. In der Literatur werden verschiedene 
Möglichkeiten des Schutzes sekundärer Hydroxygruppen als Silylether beschrie-
ben.29 Die Methode nach Lombardo et al. hat in der Vergangenheit bei β-Hydroxy-
SAMP-Hydrazonen schon gute bis sehr gute Ergebnisse erzielt (Abb. 48).38,39  
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Abb. 48: Synthese von β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 96 nach Lombardo et al. 
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Dazu wurde eine Lösung von TBSCl in wasserfreiem N,N-Dimethylformamid 
vorgelegt und eine Lösung des zu schützenden Alkohols 95 in Di-iso-propylethylamin 
zugetropft. Die Reaktion war nach 16 h bei RT abgeschlossen. Leider lieferte diese 
Methode nur eine mäßige Ausbeute von 43%.  
Corey et al. berichteten 1981 über Trifluormethansulfonsäure-tert-butyldimethylsilyl-
ester (97) zum Schutz sekundärer Alkohole als Silylether, und seitdem fand diese 
Methode breite Anwendung.40 Dazu wurde das zu schützende β-Hydroxy-SAMP-
Hydrazon 95, gelöst in wasserfreiem Methylenchlorid, bei tiefer Temperatur mit 
2,6-Lutidin deprotoniert und mit TBS-Triflat (97) zur Reaktion gebracht. Nach Aufar-
beitung und säulenchromatographischer Reinigung konnte der entsprechende 
Silylether 96 in nahezu quantitatver Ausbeute isoliert werden (Abb. 49). 
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Abb. 49: Einführung der TBS-Schutzgruppe nach Corey et al. 
Auf der Stufe des Silylethers 96 gelang es, die drei vorhandenen Diastereomere 
(dr = 10.0 : 1.7 : 1.0) durch präparative HPLC zu trennen, so dass das in Abb. 49 
gezeigte β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 96 mit einem Diastereomerenüberschuss von 
≥ 96% vorlag.  
Um aus Aldehyd-SAMP- bzw. RAMP-Hydrazonen die entsprechenden Aldehyde zu 
generieren, stehen verschiedene Methoden zur Verfügung.22 Eine dieser Methoden 
ist die Ozonolyse, bei der Aldehyd- oder Ketonhydrazone oxidativ mit Ozon bei tiefer 
Temperatur in zumeist guten bis sehr guten Ausbeuten in die entsprechenden Car-
bonylverbindungen überführt werden können. Diese Methode sollte auch bei der 
Synthese des Bausteins B in der Totalsynthese von Pironetin (10) Anwendung finden 
(Abb. 50). Zur Generierung von Aldehyd 98 aus β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 96 war die 
Ozonolyse jedoch keine geeignete Methode. Die Ausbeuten an Aldehyd 98 waren 
nicht reproduzierbar und schwankten in einem Bereich zwischen ca. 60 und 90%. 
Zur Vermeidung der ozonolytischen Oxidation des gebildeten Aldehyds 98 zur 
entsprechenden Carbonsäure wurde bei allen Versuchen Sudanrot als Endpunkt-
Indikator zugesetzt. Diese Endpunktbestimmung war nicht immer eindeutig, so dass 
es zu den erwähnten Schwankungen in der Ausbeute kam. Ein weiteres, schwer-
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wiegendes Problem bestand in einer teilweisen Epimerisierung des Stereozentrums 
in α-Stellung zur Carbonylgruppe, was anhand des 13C-NMR-Spektrums von Alde-
hyd 98 festgestellt werden konnte. 
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Abb. 50: Ozonolyse von β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 96. 
Gute Ergebnisse bei der Spaltung von Aldehyd-SAMP- bzw. RAMP-Hydrazonen 
konnten in unserer Arbeitsgruppe auch mit verschiedenen hydrolytischen Methoden 
erzielt werden. Neben Lewis-Säuren wurden dabei auch Mineralsäuren wie Salz- 
oder Oxalsäure eingesetzt.22 
In dem vorliegenden Beispiel gelang es aber nicht, Aldehyd 98 durch Hydrolyse von 
β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 96 mit Salzsäure (3.0 M Lösung in Wasser) in einem Zwei-
phasen-Gemisch mit n-Pentan bei RT oder unter Rückfluss darzustellen (Abb. 51).  
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Abb. 51: Versuch der hydrolytischen Spaltung von β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 96. 
Entweder wurde das Substrat zurückgewonnen, oder es wurde eine komplexe 
Mischung nicht charakterisierbarer Verbindungen erhalten. Dies war sicherlich auch 
in einer teilweisen Abspaltung der TBS-Schutzgruppe begründet. 
Die vorliegenden Ergebnisse der Spaltungsversuche ließen den Schluss zu, dass 
aus β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 96 nicht auf direktem Weg der entsprechende 
Aldehyd 98 generiert werden konnte.  
Deshalb sollte das β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 96 erst durch oxidative Spaltung mit 
Monoperoxomagnesiumphtalat-Hexahydrat (MMPP ⋅ 6 H2O) in das Nitril 99 überführt 
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werden, um dieses durch Reduktion und anschließende saure Hydrolyse in den be-
nötigten Aldehyd 98 umzuwandeln.41  
Die Spaltung von Aldehyd-SAMP-Hydrazonen mit MMPP ⋅ 6 H2O konnte in unserem 
Arbeitskreis ebenfalls schon oft mit guten und sehr guten Ergebnissen durchgeführt 
werden.22 
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Abb. 52: Spaltung des β-Siloxy-SAMP-Hydrazons 96. 
Es gelang auch in dem hier vorliegenden Fall, durch Umsetzung des β-Siloxy-SAMP-
Hydrazons 96 mit MMPP ⋅ 6 H2O in einem Lösemittelgemisch aus Methanol und 
pH 7.0-Puffer bei 0 °C das erwartete Nitril 99 in sehr guter Ausbeute von 92% epime-
risierungsfrei zu erhalten (Abb. 52).  
Der sich anschließende Schritt zur Darstellung des Aldehyds 98 bestand darin, die 
Nitril- zur Iminofunktion zu reduzieren und diese zum Aldehyd 98 zu hydrolysieren. 
Dabei war zu beachten, dass die Reduktion nicht bis zum entsprechenden Amin 
gehen durfte, dass sie aber dennoch vollständig sein musste, um bei der Hydrolyse 
von Nitril 99 nicht zur entsprechenden Carbonsäure zu gelangen.  
Wie schon zu Beginn der Synthese des Bausteins B erwähnt, war Di-iso-butylalumi-
nium-Hydrid (DIBAL-H), gelöst in n-Hexan, für die Reduktion von Nitrilen zu Iminen 
ein geeignetes Reduktionsmittel.35 Abb. 53 zeigt das Ergebnis des durchgeführten 
Experiments. 
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Abb. 53: Reduktion und Hydrolyse von Nitril 99. 
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Es gelang also, aus β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 96 durch oxidative Spaltung, Reduk-
tion und Hydrolyse Aldehyd 98 in sehr guter Ausbeute von 78% über drei Stufen 
epimerisierungsfrei zu synthetisieren. 
Betrachtet man die zu Beginn dieses Kapitels vorgeschlagene Retrosynthese des 
Bausteins B, so lässt sich erkennen, dass der nächste Schritt in dessen Synthese in 
der Generierung des α,β-ungesättigten Esters 100 mit Z-Konfiguration der Doppel-
bindung besteht (Abb. 54).  
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Abb. 54: Geplante Synthese des α,β-ungesättigten Esters 100. 
Z-selektive Horner-Wadsworth-Emmons Reaktionen 
Der Z-konfigurierte, α,β-ungesättigte Ester 100 sollte durch eine Horner-Wadsworth-
Emmons Reaktion (HWE Reaktion) erhalten werden. Der Mechanismus der HWE 
Reaktion wird in Abb. 55 gezeigt.  
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Abb. 55: Mechanismus der HWE Reaktion. 
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Ein Phosphonsäureester 101 wird in α-Position deprotoniert und bildet mit dem Alde-
hyd 102 ein Addukt, welches in der erythro-Form 103 vorliegt. Über einen vierglie-
drigen Übergangszustand 105 wird durch Eliminierung des Phosphatanions das Z-
konfigurierte Olefin 107 gebildet. Kann sich das kinetische erythro-Produkt 103 in das 
thermodynamisch begünstigte threo-Produkt 104 umlagern, so wird nach Abspaltung 
des Phosphatanions aus dem Übergangszustand 106 das E-konfigurierte Olefin 108 
gebildet. Die Selektivität der HWE Reaktion zugunsten des Z-Olefins wird folglich 
dadurch erhöht, dass das Intermediat 105 durch elektronenziehende und damit de-
stabilisierende Substituenten R1 das Olefin 107 eliminiert, bevor sich das thermo-
dynamisch bevorzugte threo-Addukt 104 bilden kann, welches das E-konfugurierte 
Olefin 108 ergeben würde.  
Still stellte 1983 das fluorierte Phosphonsäurederivat 111 als HWE Reagenz mit her-
vorragenden Selektivitäten bei der Darstellung Z-konfigurierter, α,β-ungesättigter 
Ester vor. Es konnten Z- zu E-Verhältnisse von bis zu 50 : 1 erzielt werden.100 
Motoyoshiya gelang es 1997, das gleiche Prinzip anzuwenden. Durch die Wahl aro-
matischer statt aliphatischer Substituenten konnte die Selektivität zugunsten des 
Z-Isomers noch erhöht werden.102 Diese Ergebnisse ermutigten, in der Synthese des 
Bausteins B die erwähnten Methoden anzuwenden. Abb. 56 zeigt die Synthese der 
Olefinierungsreagenzien 111 und 112.  
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Abb. 56: Synthese der Phosphonsäureester 111 und 112. 
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Zunächst musste ausgehend von Trimethylphosphonoacetat (109) durch Reaktion 
mit Phosphorpentachlorid Methyldichlorophosphonoacetat (110) synthetisiert wer-
den, welches dann entweder zu Methyl-bis(trifluoroethyl)phosphonoacetat (111) oder 
zu Methyl-bis(4-fluorophenyl)phosphonoacetat (112) umgesetzt werden konnte. Zur 
Synthese des α,β-ungesättigten Esters 100 wurden diese Olefinierungsreagenzien 
111 und 112 mit Aldehyd 98 und verschiedenen Basen umgesetzt (Abb. 57).100,102 
OBn
98
OTBS
H3C
H
O 111 oder 112, Base, 
THF, − 78 °C → RT
Nr. 1 - 6 OBn
H3C
100
CO2R
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Abb. 57: Synthese des Z-konfigurierten, α,β-ungesättigten Esters 100. 
Tab. 3 zeigt die in den einzelnen Experimenten erzielten Ergebnisse. 
Tab. 3: Versuche zur Optimierung der HWE Reaktion zur Synthese von Ester 100. 
Nr. Reagenz Base Ausbeute [%] Z : E a 
1 112 NaH 67 2.1 : 1.0 
2 112 K2CO3 Edukt - 
3 112 n-BuLi 30 2.7 : 1.0 
4 112 tert-BuLi 55 2.3 : 1.0 
5 112 KHMDS 24 n. b. 
6 111 KHMDS 69 2.5 : 1.0 
a) Bestimmt aus dem 1H-NMR-Spektrum von Ester 100. 
Man kann erkennen, dass Kaliumcarbonat (Nr. 2) für diese Art der Reaktion nicht 
geeignet war, da lediglich das Edukt nach der Reaktion isoliert werden konnte. Alle 
unternommenen Versuche zur Synthese des α,β-ungesättigten Esters 100 lieferten 
moderate Selektivitäten zugunsten des Z-Olefins, unabhängig davon, welches der 
beiden Olefinierungsreagenzien 111 oder 112 eingesetzt wurde. Auch die Ausbeuten 
an isoliertem Produkt 100 lagen lediglich zwischen 24 und 69%. Es ist folglich nicht 
gelungen, die guten und sehr guten Ergebnisse der Literatur auf dieses Beispiel zu 
übertragen.100,102 Aufgrund der unbefriedigenden Ergebnisse wurde die vorgeschla-
gene Route zur Synthese des Bausteins B nicht weiter verfolgt. 
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Retrosynthetische Betrachtung II des Bausteins B 
Im Gegensatz zur ersten retrosynthetischen Betrachtung (siehe Seite 25) von 
Baustein B bestand der erste Schritt in dieser Retrosynthese nicht im Bruch der 
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung der Lacton-Funktionalität, sondern im Bruch der 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung durch eine Grubbs ring opening metathesis.47 
Dadurch sollte man zu Acrylsäureester 113 gelangen, der wiederum leicht durch 
Esterverseifung, Einführung einer Schutzgruppe und oxidative Spaltung der 
terminalen Doppelbindung in den Aldehyd 70 überführt werden kann (Abb. 58).  
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Abb. 58: Retrosynthese über Acrylsäureester 113. 
Aldehyd 70 wird mit RAMP (53) zu Aldehyd-RAMP-Hydrazon 71 kondensiert, 
welches in einer Retro-Aldolreaktion zu Butanal-RAMP-Hydrazon (73) und Alde-
hyd 72 reagiert. Auch bei dieser Syntheseroute sollten Versuche zur Optimierung mit 
dem kostengünstigeren SAMP als chiralem Auxiliar unternommen werden.  
Aldehyd 98 wurde bereits im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert. Die Schutzgruppe 
der sekundären Hydroxyfunktion, die TBS-Schutzgruppe, sollte den Anforderungen 
der neuen Route ebenfalls genügen. 
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Untersuchungen zur asymmetrischen Synthese des Bausteins B 
Der erste Schritt des neuen Synthesewegs bestand in der Umwandlung der Carbo-
nylgruppe in eine terminale Doppelbindung mittels Wittig Reaktion (Abb. 59).42 
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Abb. 59: Wittig Reaktion zur Synthese von Olefin 114. 
Die Darstellung des Olefins 114 ausgehend von Aldehyd 98 gelang in sehr guter 
Ausbeute. Um eine Epimerisierung des Stereozentrums in α-Position zur Carbonyl-
gruppe zu vermeiden, musste nach erfolgter Umsetzung des Wittig Salzes mit tert-
Butyllithium die Reaktionslösung auf Raumtemperatur aufgetaut werden, damit 
etwaig noch vorhandenes tert-Butyllithium durch Reaktion mit dem Lösemittel Tetra-
hydrofuran zersetzt wurde.43 Die Zugabe des Aldehyds 98 erfolgte dann bei −78 °C.44 
Als Grubbs Metathese-Substrat musste der Acrylsäureester 115 dargestellt werden. 
Dazu sollte im ersten Schritt die TBS-Schutzgruppe entfernt werden. In der Literatur 
werden Silylschutzgruppen in der Regel durch saure Hydrolyse oder durch Ein-
wirkung von Fluorid-Ionen abgespalten.45 Im vorliegenden Fall wurde eine Lösung 
des Silylethers 114 in Tetrahydrofuran mit Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) ver-
setzt und 16 h bei RT gerührt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung konnte Alkohol 116 in hervorragender Ausbeute von 97% isoliert werden 
(Abb. 60). 
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Abb. 60: Abspaltung der TBS-Schutzgruppe. 
Wie in  Abb. 61 gezeigt, sollte Alkohol 116 im folgenden Schritt zum Acrylsäureester 
115 umgesetzt werden. 
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Abb. 61: Synthese des Acrylsäureesters 115. 
In der Literatur sind viele Beispiele für die Synthese von Acrylsäureestern aus sekun-
dären Alkoholen beschrieben.46 Tab. 4 gibt einen Überblick über die durchgeführten 
Experimente. 
Tab. 4: Optimierung der Veresterung zur Darstellung von Acrylsäureester 115. 
Nr. Reagenz Additive Ausbeute [%] 
1 Säurechlorid Et3N 45 
2 Säurechlorid Et3N, DMAP 50 
3 Säurechlorid KH 43 
4 Säurechlorid Pyridin, DMAP Edukt 
5 Acrylsäure DCC, kat. DMAP 44 
6 Acrylsäure EDC, kat. DMAP 24 
7 Acrylsäure DCC, DMAP 77 
 
Bei allen Versuchen wurden die Reaktionspartner bei 0 °C zusammengegeben und 
die Reaktionslösungen dann langsam auf Raumtemperatur aufgetaut. An den Experi-
menten Nr. 1 - 3 kann abgelesen werden, dass die Natur der Base kaum einen Ein-
fluss auf die Ausbeute hatte. Auch die in der Literatur oft zitierte Methode mit Dicyclo-
hexylcarbodiimid (DCC) und katalytischen Mengen 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) 
ergab leider nur eine mäßige Ausbeute von 44% (Nr. 5). Bei Verwendung von DCC 
gestaltete sich die Reinigung der Rohprodukts schwierig, da DCC einen ähnlichen 
Rf-Wert hatte wie das Produkt 115. Dieses Problem sollte durch den Wechsel zu 
wasserlöslichem N’-(3-Dimethylaminopropyl)-N-ethylcarbodiimid (EDC) umgangen 
werden. EDC sollte schon im Zuge der wässrigen Aufarbeitung abgetrennt werden. 
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Die Ausbeute in diesem Versuch (Nr. 6) fiel aber noch schlechter aus als bei der 
Verwendung von DCC. 
Erst der Einsatz äquimolarer statt katalytischer Mengen an DMAP konnte die Aus-
beute auf einen guten Wert von 77% steigern (Nr. 7). 
 
Die Grubbs Ringschluss-Metathese (RCM) ist in den letzten Jahren zu einem unver-
zichtbaren Werkzeug in der Synthese von Natur- und Wirkstoffen geworden.47 So 
konnten komplexe Naturstoffsynthesen wie z.B. die von Dysinosin A oder Woodro-
sin I durch die Grubbs RCM als entscheidenden Schritt vollendet werden.48,49 Auch in 
der Synthese des Bausteins B im Rahmen der Totalsynthese von Pironetin (10) 
sollte diese Methode Anwendung finden. Viele Beispiele der Synthese α,β-ungesät-
tigter Sechsring-Lactone durch Grubbs RCM sind literaturbekannt.47 Dabei muss 
beachtet werden, dass die im Molekül vorhandenen Sauerstoffatome mögliche Koor-
dinationsstellen für den Grubbs Katalysator darstellen. Damit nun nicht durch 
Bindung dieser Sauerstoffe an den Katalysator selbiger der eigentlichen Reaktion 
entzogen wird, muss man dafür Sorge tragen, dass diese zuvor komplexiert werden. 
In vielen Beispielen wird dazu das Substrat der RCM mit Titantetra-iso-propoxid 
Ti(OiPr)4 in wasserfreiem Methylenchlorid zum Rückfluss erhitzt. Erst dann wird der 
Grubbs Katalysator zugegeben. Der Ringschluss zur Darstellung des α,β-ungesättig-
ten δ-Lactons 117 wurde auf die zuvor beschriebene Weise durchgeführt und lieferte 
das erwartete Produkt 117 in einer hervorragenden Ausbeute von 96% (Abb. 62). 
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Abb. 62: Grubbs Ringschluss Metathese. 
NOE-Untersuchung des α,β-ungesättigten Lactons 
Auf der Stufe des α,β-ungesättigten δ-Lactons 117 war es möglich, die relative Kon-
figuration der beiden Stereozentren zu bestimmen. Dazu wurden Messungen des 
Kern-Overhauser-Effekts (NOE) durchgeführt.50 Mit dieser Methode kann man auf-
grund von vorhandenen Wechselwirkungen zwischen Wasserstoffatomen auf deren 
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räumliche Umgebung schließen. Die Ergebnisse dieser Messungen ergaben starke 
Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoffen H-1 und H-2, H-2 und H-3 und H-3 
und H-4. Daraus konnte eine syn-Konfiguration der Wasserstoffe H-3 und H-4 
bestimmt werden, was auch eine syn-Konfiguration der beiden Substituenten bedeu-
tete (Abb. 63).  
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Abb. 63: NO-Effekt zur Bestimmung der relativen Konfiguration von Lacton 117.  
Die untersuchten Stereozentren wurden in der Titantetrachlorid-unterstützten Aldol-
reaktion gebildet. Da die NOE-Messung die syn-Konfiguration der beiden Stereo-
zentren ergab, konnte man daraus schließen, dass in der Titantetrachlorid-unter-
stützten Aldolreaktion zwischen Butanal-SAMP-Hydrazon (82) und Aldehyd 92 wie 
erwartet bevorzugt das syn-Isomer gebildet wurde. Mit diesem und den Ergebnissen 
aus vorangegangenen Arbeiten wurde die absolute Konfiguration des α,β-unge-
sättigten Lactons 117 zu 2S, 3S bestimmt.38 
 
Zur Darstellung von Baustein B musste in einem der letzten Schritte die Benzyl-
Schutzgruppe abgespalten werden. Die meist verwandte Methode dazu ist die 
Reduktion mit Wasserstoff, katalysiert durch Palladium auf Aktivkohle. Obwohl zu 
befürchten war, dass die in α-Stellung zur Esterfunktionalität aktivierte Doppelbind-
ung ebenfalls reduziert würde, wurde dieses Experiment durchgeführt, da auch in der 
Literatur Beispiele beschrieben wurden, in denen ähnliche Verbindungen mit 
Wasserstoff debenzyliert werden, ohne dass dabei vorhandene Doppelbindungen 
reduziert werden.36 Leider konnte nach einer Reaktionszeit von nur 1 h ausschließ-
lich das gesättigte Lacton 118 isoliert werden. Dieses enthielt noch die Benzyl-
Schutzgruppe, die Doppelbindung des α,β-ungesättigten Lactons 117 wurde jedoch 
reduziert (Abb. 64). 
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Abb. 64: Versuch zur Abspaltung der Benzylschutzgruppe. 
Außer der bereits erwähnten hydrogenolytischen Methode werden in der Literatur 
weitere Spaltungsmethoden für Benzylether beschrieben. Neben PhSSi(CH3)3,51 
Pd(OH)2/Cyclohexen52 und Ozon53 werden in zahlreichen Beispielen verschiedene 
Lewis-Säuren54 eingesetzt.  
Die ersten Versuche wurden mit dem Salz Triphenylcarbonium-tetrafluoroborat 
(Ph3CBF4) unternommen. Bei dieser Methode sollte ein benzylisches Hydrid-Ion 
durch Ph3C+ abstrahiert und die Benzylgruppe so abgespalten werden.55 Nach der 
Reaktion konnte jedoch lediglich das Edukt 117 zurückgewonnen werden. 
Des Weiteren wurde versucht, den Benzylether mit der Lewis-Säure Bortrichlorid zu 
spalten.56 Der Alkohol 119 konnte in einer Ausbeute von bis zu 88% isoliert werden, 
allerdings war dieses Ergebnis bei Wiederholungen der Reaktion nicht reproduzier-
bar.  
Bessere Resultate lieferte die Lewis-Säure Titantetrachlorid. Es gelang, durch 
Reaktion des Benzylethers 117 mit einer Lösung von Titantetrachlorid in Methylen-
chlorid das erwartete Produkt 119 in sehr guter Ausbeute darzustellen (Abb. 65). 
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Abb. 65: Abspaltung der Benzylschutzgruppe. 
Nach erfolgreicher Darstellung des Alkohols 119 sollte die Synthese von Baustein B 
durch die Oxidation der Alkoholfunktion abgeschlossen werden. Der so dargestellte 
Aldehyd 120 sollte dann mit dem crotylierten SAMP-Hydrazon 55 in einer aza-
analogen Aldolreaktion umgesetzt werden.  
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Für die Oxidation primärer Alkohole zu Aldehyden stehen dem organischen Chemi-
ker eine Vielzahl von Methoden zur Verfügung.57 Eine Methode mit sehr breiter 
Anwendbarkeit ist die Methode nach Swern, bei der durch Oxalylchlorid aktiviertes 
Dimethylsulfoxid das oxidierende Reagenz darstellt.58 
Es wurde versucht, Alkohol 119 auf diese Weise zu oxidieren. Nach Aufarbeitung der 
Reaktionslösungen nach Reaktionen mit verschieden langen Reaktionszeiten konn-
ten entweder das Edukt 119 oder eine Vielzahl nicht charakterisierbarer Verbindun-
gen erhalten werden (Abb. 66) .  
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Abb. 66: Versuch der Darstellung von Aldehyd 120. 
Der Verdacht lag nahe, dass der während der Reaktion gebildete Aldehyd 120 so 
instabil war, dass er sich unter den Reaktionsbedingungen zersetzte. Es wurden 
daraufhin andere Methoden zur Oxidation des Alkohols 119 untersucht. Tab. 5 gibt 
einen Überblick über die durchgeführten Experimente. 
Tab. 5: Versuche zur Darstellung von Aldehyd 120. 
Nr. Methode Reaktionsdauer Ergebnis 
1 PCC 10 min 120 in Spurena 
2 PCC 30 min 120 in Spurena 
3 PCC 60 min Zersetzunga 
4 PDC 60 min Zersetzunga 
5 Swern 30 min Edukt 
6 Swern 60 min Zersetzunga 
7 Dess-Martin 60 min 120 in Spurena 
8 TPAP/NMO 4 h Zersetzunga 
a) Bestimmt aus dem Roh-1H-NMR-Spektrum von Aldehyd 120. 
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Eine weitere Oxidationsmethode mit einer Vielzahl von Anwendungen ist die 
Methode nach Corey et al., in der Pyridiniumchlorochromat (PCC) als Oxidations-
mittel eingesetzt wird.59 Mit dieser Methode (Nr. 1, 2) konnte auch erstmals das 
erwartete Produkt in Spuren im NMR-Spektrum des Rohprodukts detektiert werden. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung des komplexen Gemischs konnte 
allerdings das erwartete Produkt nicht isoliert werden.  
In weiteren Experimenten wurden das weniger Lewis-saure Pyridiniumdichromat60 
(PDC, Nr. 4), das Dess-Martin Periodinan61 (Nr. 7) oder die TPAP/NMO-Methode57 
nach Ley (Nr. 8) getestet. Bei keinem der Versuche konnte jedoch der erwartete 
Aldehyd 120 erhalten werden. Aus den Reaktionen gingen entweder Gemische nicht 
charakterisierbarer Verbindungen hervor, oder das in Spuren detektierte Produkt 120 
konnte nach Aufarbeitung und Reinigung nicht isoliert werden.  
Versuche, dass nicht aufgereinigte Produkt 120 in die nächste Stufe, also die aza-
analoge Aldolreaktion mit crotyliertem SAMP-Hydrazon 55, einzusetzen, lieferten 
ebenso keine positiven Ergebnisse.  
Es musste somit festgestellt werden, dass der für die Synthese von Pironetin (10) 
benötigte Baustein B sich nicht durch Oxidation des entsprechenden Alkohols 
darstellen ließ. In weiteren Untersuchungen sollte nun versucht werden, dass die 
Aldehydfunktionalität des Bausteins B, geschützt als Acetal, von Beginn der 
Synthese an im Molekül vorhanden ist. So könnte die Oxidation als letzter Synthese-
schritt vermieden werden. 
Retrosynthetische Betrachtung III des Bausteins B  
Wie bereits im letzten Kapitel erwähnt, sollte die Aldehydfunktionalität des Bau-
steins B von Beginn der Synthese an im Molekül vorliegen. Aus dieser Überlegung 
ergab sich die Abb. 67 gezeigte Retrosynthese. 
Der Unterschied zu der auf Seite 39 vorgestellten Retrosynthese bestand darin, dass 
ausgehend von Baustein B in einer Acetalisierung mit 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol 
(125) und Grubbs Ring-Öffnungsmetathese der Acrylsäureester 121 gebildet wird. 
Alle folgenden retrosynthetischen Schritte sind, abgesehen von der Acetal- anstelle 
der Benzylether-Funktionalität im Molekül, identisch.  
Es wurde die 5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-Schutzgruppe für die Carbonylfunktionalität 
ausgewählt, da sie eine genügend hohe Stabilität gegenüber den im Laufe der Syn-
these von Baustein B zu erwartenden Reaktionsbedingungen (siehe Seite 30) 
aufweist, gleichzeitig aber unter nicht zu harschen Bedingungen entfernt werden 
kann.29 
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Abb. 67: Retrosynthese über Acrylsäureester 121. 
Die erwähnte Schutzgruppe sollte von Beginn der Synthese an im Molekül vorhan-
den sein. Dazu war es nötig, Aldehyd 124 darzustellen, um diesen in der Titantetra-
chlorid-unterstützten, aza-analogen Aldolreaktion mit Butanal-SAMP-Hydrazon (82) 
einzusetzen. Auch auf diesem Syntheseweg sollten alle Optimierungsversuche mit 
dem kostengünstigeren Auxiliar SAMP (52) durchgeführt werden, obwohl für die 
Synthese des natürlichen Stereoisomers von Pironetin (10) das Enantiomer RAMP 
(53) eingesetzt werden müsste.  
Untersuchungen zur asymmetrischen Synthese des Bausteins B 
Die Synthese von Aldehyd 124 gelang nach literaturbekannter Vorschrift ausgehend 
von Malonaldehyd-bis(dimethylacetal) (126) und 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol (125) 
(Abb. 68).62 
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Abb. 68: Darstellung von Aldehyd 124. 
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Aldehyd 124 wurde anschließend mit Butanal-SAMP-Hydrazon (82) in der Titantetra-
chlorid-unterstützten, aza-analogen Aldolreaktion umgesetzt (Abb. 69). 
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Abb. 69: Synthese von β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon 127.  
Zur Optimierung dieser Reaktion wurden wiederum zahlreiche Experimente durch-
geführt. Tab. 6 zeigt eine Auswahl der unternommenen Versuche. 
Tab. 6: Optimierung der Aldolreaktion zur Darstellung von β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon 127. 
Äquivalente 
Nr. 
82 124 TiCl4 iPr2NEt 
Zeit [h] dra / dea [%] Ausbeute [%] 
1 1.0 1.2 1.0 1.0 15 2.8 : 1.0; ≥ 96b 59 
2 1.0 1.2 1.1 1.1 15 3.2 : 1.5 : 1.0 ; ≥ 96b 55 
3 1.2 1.0 1.2 1.2 15 - 23, Verb. 128 
4 1.0 1.4 1.2 1.2 15 13.2 : 1.2 : 1.0 ; ≥ 96b 64 
5 1.0 1.5 1.2 1.2 15 26.7 : 1.7 : 1.0 ; ≥ 96b 82 
a) Bestimmt durch Gaschromatographie von β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon 127 
b) Nach präparativer HPLC 
Die Reaktionsdurchführung war mit der zur Darstellung von β-Hydroxy-SAMP-
Hydrazon 95 identisch. Es konnte beobachtet werden, dass auch in diesem Fall 
Veränderungen an der Zusammensetzung des Reaktionsgemischs großen Einfluss 
auf Ausbeute und Stereoselektivität der Reaktion hatten. Setzte man Titan-
tetrachlorid und Base in äquimolarer Menge zu, so waren sowohl Ausbeute an 
isoliertem β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon 127 als auch das Diastereomerenverhältnis 
moderat (Nr. 1). Das war wahrscheinlich dadurch bedingt, dass sich der für die 
Reaktion essentielle Titankomplex mit Butanal-SAMP-Hydrazon 82 nicht ausbilden 
konnte. Des Weiteren zeigte sich, dass die Carbonylkomponente 124 nicht im Unter-
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schuss vorliegen durfte (Nr. 3), da sich in diesem Fall ausschließlich SAMP-
Hydrazon 128 bildete (Abb. 70). 
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Abb. 70: Nebenprodukt 128 in der Titantetrachlorid-unterstützten Aldolreaktion. 
Das Entstehen von SAMP-Hydrazon 128 konnte durch Spaltung des Butanal-SAMP-
Hydrazons 82 durch die Lewis-Säure Titantetrachlorid und anschließende Konden-
sation von SAMP (52) mit Aldehyd 124 erklärt werden.  
Die unerwünschte Nebenreaktion konnte jedoch vollkommen vermieden werden, 
indem Aldehyd 124 im Überschuss der Reaktion zugesetzt wurde. So ließen sich 
auch die Ausbeute und die Stereoselektivität auf gute und sehr gute Werte steigern. 
β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon 127 konnte somit in einer Ausbeute von 82% und einem 
Diastereomerenverhältnis von 26.7 : 1.7 : 1.0 synthetisiert werden (Nr. 5). 
Wie auch schon im vorangegangenen Kapitel lieferte die Methode nach Corey et al. 
zur Einführung der TBS-Schutzgruppe mit TBS-Triflat und 2,6-Lutidin ein hervor-
ragendes Ergebnis.28 Auf dieser Stufe ließen sich die in der Aldolreaktion erzeugten 
drei Diastereomere durch Säulenchromatographie an Kieselgel trennen, so dass 
β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 129 mit einem Diastereomerenüberschuss von ≥ 96% vor-
lag (Abb. 71).  
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Abb. 71: Darstellung von β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 129. 
Wie schon auf Seite Seite 33 beschrieben sollte auch hier die oxidative Spaltung des 
β-Siloxy-SAMP-Hydrazons 129 mit Ozon durchgeführt werden. Leider konnte aber 
auch in diesem Fall das erwartete Produkt 130 nur in moderater Ausbeute und mit 
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Epimerisierung des Stereozentrums in α-Stellung zur Carbonylfunktionalität von bis 
zu 10% erhalten werden (Abb. 72).  
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Abb. 72: Ozonolyse von β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 129. 
Eine oxidative Spaltung des β-Siloxy-SAMP-Hydrazons 129 mit MMPP ⋅ 6 H20 zum 
Nitril 130 und anschließende Reduktion und Hydrolyse sollte epimerisierungsfreien 
Zugang zu Aldehyd 131 gewähren. Abb. 73 zeigt die erzielten Ergebnisse. 
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Abb. 73: Darstellung von Aldehyd 131. 
Im Vergleich zu einer ozonolytischen Spaltung des β-Siloxy-SAMP-Hydrazons 129 
musste eine zusätzliche Synthesestufe dargestellt werden. Aldehyd 131 konnte 
jedoch so in sehr guter Ausbeute von 81% über drei Stufen epimerisierungsfrei erhal-
ten werden. 
Um Alkohol 133 als Edukt für die Darstellung des Acrylsäureesters 134 zu erhalten, 
wurde nach dem auf Seite 40 erarbeiteten Protokoll vorgegangen. Dieses beinhaltete 
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eine Wittig Reaktion zur Generierung des terminalen Olefins 132 und anschließende 
Abspaltung der TBS-Schutzgruppe. Die Wittig Reaktion verlief mit einer guten Aus-
beute von 92%, die Abspaltung der Schutzgruppe erwartungsgemäß mit einer sehr 
guten Ausbeute von 98% (Abb. 74). 
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Abb. 74: Wittig Reaktion und Abspaltung der TBS-Schutzgruppe. 
Die Veresterung des Alkohols 133 zur Darstellung des Acrylsäureesters 134 wurde 
zunächst auf die Weise durchgeführt, wie sie bei Acrylsäureester 115 (siehe 
Seite 41) zu einem guten Ergebnissen geführt hatte. In diesem Fall lieferte die 
Methode mit Acrylsäure, DCC und DMAP (Nr. 1) jedoch nur eine moderate Ausbeute 
von 50%. Daraufhin wurden weitere Untersuchungen zur Verbesserung dieses 
Syntheseschritts unternommen. Die Ergebnisse sind in Tab. 7 zusammengefasst. 
Tab. 7: Optimierung der Synthese von Acrylsäureester 134. 
Nr. Reagenz Äq. Additive Ausbeute [%] 
1 Acrylsäure 6.0 DCC, DMAP 50 
2 Acrylsäure 10.0 DCC, DMAP 33 
3 Säurechlorid 1.5 Et3N 40 
4 Säurechlorid 1.5 iPr2NEt 96 
 
Eine Erhöhung der Äquivalente an Acrylsäure von 6.0 auf 10.0 (Nr. 2) ließ die 
Ausbeute von moderaten 50% auf schlechte 33% sinken. Die Säurestärke der Acryl-
säure schien schon auszureichen, um bei einer Temperatur von 0 °C die Acetal-
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schutzgruppe abzuspalten. Aus diesem Grund wurde nicht die Säure, sondern das 
Säurechlorid eingesetzt. Zwar war die Ausbeute mit Triethylamin als Base (Nr. 3) 
auch nur mäßig, setzte man allerdings Di-iso-propylethylamin als Base zu und been-
dete die Reaktion bereits nach 2 h bei tiefer Temperatur, so ließ sich das erwartete 
Produkt 134 in einer sehr guten Ausbeute von 96% isolieren (Nr. 4) (Abb. 75). 
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Abb. 75: Synthese des Acrylsäureesters 134. 
Wie schon bei Acrylsäureester 115 gezeigt, sollte eine Grubbs Ringschluss-Meta-
these Zugang zum α,β-ungesättigte Lacton 135 gewähren (Abb. 76).  
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Abb. 76: Grubbs Ringschluss-Metathese zur Darstellung des α,β-ungesättigten Lactons 135 
und Grubbs Katalysatoren I und II. 
Auch hier wurden als Erstes die Reaktionsbedingungen verwandt, wie sie bei dem 
sehr ähnlichen Molekül 117 hervorragende Ergebnisse liefern konnten (siehe 
Seite 42). Leider blieb die Ausbeute mit 78% ein ganzes Stück hinter dem Resultat 
des α,β-ungesättigten Lactons 117 zurück, so dass weitere Untersuchungen 
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unternommen werden mussten. In Tab. 8 sind die Experimente mit den dazu-
gehörigen Ergebnissen aufgeführt. 
Tab. 8: Optimierung der Grubbs Ringschluss-Metathese zur Darstellung des α,β-ungesättig-
ten Lactons 135. 
Nr. Bedingungen Ausbeute [%] 
1 1.1 Ti(OiPr)4, 20mol% Grubbs Kat. I, CH2Cl2 78 
2 2.0 Ti(OiPr)4, 20mol% Grubbs Kat. II, CH2Cl2 53 
3 2.0 Ti(OiPr)4, 10mol% Grubbs Kat. II, Toluol 47 
4 2.0 Ti(OiPr)4, 20mol% Grubbs Kat. I, CH2Cl2 99 
  
Es wurde auch der Grubbs Katalysator der zweiten Generation (Grubbs Kat. II) 
eingesetzt. Wie die Einträge 2 und 3 jedoch zeigen, lagen die damit erzielten 
Ergebnisse unter denen des Grubbs Katalysators der ersten Generation (Grubbs 
Kat. I). Auch eine Erhöhung der Reaktionstemperatur durch Wechsel des Lösemittels 
von Methylenchlorid zu Toluol konnte die Ausbeute an α,β-ungesättigtem Lacton 135 
nicht steigern. Erst die Zugabe von 2.0 Äquivalenten Ti(OiPr)4 in Verbindung mit 
Grubbs Katalysator I erzielte mit einer Ausbeute von 99% ein sehr gutes Ergebnis 
(Nr. 4). Dieses war wohl darauf zurückzuführen, dass im Vergleich zu Acryl-
säureester 115 in dem hier vorliegenden Acrylsäureester 134 mehr Sauerstoffatome 
und damit mehr mögliche Koordinationsstellen für den Katalysator vorlagen. Um 
diese vor der eigentlichen Reaktion vollständig zu komplexieren, musste die Menge 
an Ti(OiPr)4 erhöht werden. 
NOE-Untersuchung des α,β-ungesättigten Lactons 
Wie auch bei α,β-ungesättigten Lacton 117 gelang es, die relative Konfiguration der 
Substituenten des α,β-ungesättigten Lactons 135 durch Messung des Kern-Over-
hauser-Effekts (NOE) zu bestimmen.50 Die Ergebnisse dieser Messungen ergaben 
starke Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoffen H-1 und H-2, H-2 und H-3 
und H-3 und H-4. Daraus konnte eine syn-Konfiguration der Wasserstoffe H-3 und H-
4 bestimmt werden, was auch eine syn-Konfiguration der beiden Substituenten 
bedeutete (Abb. 77). 
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Abb. 77: Bestimmung der relativen Konfiguration von Lacton 135.  
Durch Vergleich mit den absoluten Konfigurationen, die die Titantetrachlorid-unter-
stützte Aldolreaktion in früheren Arbeiten ergeben hatte, wurde die absolute Kon-
figuration von Verbindung 135 zu 2S, 3S bestimmt.38  
 
Wie zu Beginn dieses Kapitels bereits erwähnt, wurden alle Versuche zur Optimier-
ung der Reaktionsbedingungen mit dem kostengünstigeren Auxiliar SAMP (52) 
durchgeführt, obwohl für den Naturstoff Pironetin (10) RAMP (53) eingesetzt werden 
müsste. Die entwickelte Synthese wurde auch auf die Darstellung des α,β-unge-
sättigten Lactons 136 angewandt. So konnte auch das zu 135 enantiomere α,β-unge-
sättigte Lacton 136 diastereomerenrein erhalten werden (Abb. 78). 
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Abb. 78: Darstellung des α,β-ungesättigten Lactons 136.  
Untersuchungen zur Acetalspaltung 
In der Literatur sind viele Methoden zur Spaltung cyclischer Acetale beschrieben.29 
Dabei werden Lewis-Säuren wie SnCl2,63 BF3,64 SiICl3,65 LiCl,66 (CH3)2AlOC6F567 
oder auch Säuren wie HCl, Phosphorsäure,68 para-Toluolsulfonsäure69 oder 
Ameisensäure70 eingesetzt.  
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Zuerst wurde versucht, durch salzsaure Hydrolyse das Acetal 135 in den Alde-
hyd 120 zu überführen (Abb. 79).  
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Abb. 79: Versuch der Acetalspaltung mit Salzsäure.  
Zu einer Lösung des Acetals 135 in Methanol wurde eine 0.1 M wässrige Salzsäure-
Lösung gegeben. Per Dünnschichtchromatographie ließ sich bei RT auch nach eini-
gen Stunden keine Veränderung in der Zusammensetzung der Reaktionslösung 
detektieren. Aus diesem Grund wurde die Reaktionslösung zum Rückfluss erhitzt. 
Nach 8 h Erhitzen konnte im 1H-NMR-Spektrum des nicht aufgereinigten Produkts 
ein neuer Peak mit geringer Intensität im für Aldehydprotonen charakteristischen 
Bereich zwischen 8 und 9 ppm entdeckt werden. Außerdem konnten im 13C-NMR-
Spektrum eindeutig die Signale für das zweite Spaltprodukt, 2,2-Dimethyl-
1,3-propandiol (125), gefunden werden. Nach dem Versuch einer säulenchromato-
graphischen Reinigung des Rohprodukts konnte jedoch keine charakterisierbare 
Verbindung erhalten werden. Die Anwesenheit des zweiten Spaltprodukts 125 
bewies, dass die Acetalfunktionalität des α,β-ungesättigten Lactons 135 durch Ein-
wirkung von Protonen gespalten wurde. Der dabei entstehende Aldehyd 120 
zersetzte sich aber entweder schon unter den Reaktionsbedingungen oder während 
der säulenchromatographischen Reinigung.  
Eine andere Literaturstelle berichtete über die Spaltung der 5,5-Dimethyl-1,3-Dioxa-
non-Schutzgruppe durch Ameisensäure, die durch ihre korrespondierende Base 
Natriumformiat abgepuffert wurde (Abb. 80). 70  
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Abb. 80: Versuch der Acetalspaltung mit Ameisensäure/Natriumformiat.  
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Acetal 135 wurde in Ameisensäure gelöst und mit Natriumformiat versetzt. Schon 
nach 1 h unter Rückfluss konnte eine komplexe Mischung nicht charakterisierbarer 
Verbindungen erhalten werden. Auch diese Reaktionsbedingungen schienen für den 
empfindlichen Aldehyd 120 zu harsch zu sein.  
Fusetani et al. berichteten 1999 über eine recht milde Methode zur Spaltung des hier 
vorliegenden Acetals.69 Sie verwandten dazu katalytische Mengen para-Toluolsulfon-
säure in einem Lösemittelgemisch aus Wasser und Aceton. Nach Umsetzung des 
Acetals 135 nach Literaturvorschrift konnte aber selbst nach zweitägigem Refluxieren 
lediglich das Edukt wieder isoliert werden (Abb. 81).  
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Abb. 81: Versuch der Acetalspaltung mit para-Toluolsulfonsäure.  
Die Methode, die als einzige zumindest im NMR-Spektrum des Rohprodukts eine 
geringe Menge an Aldehyd 120 lieferte, war die Spaltung des Acetals 135 mit ver-
dünnter Salzsäure in Methanol (Abb. 79). Um ausschließen zu können, dass sich der 
Aldehyd 120 bei der säulenchromatographischen Reinigung zersetzte, wurde ein 
Versuch durchgeführt, bei dem das Acetal 135 mit Salzsäure in Methanol refluxiert 
und das daraus resultierende Rohprodukt nach schneller wässriger Aufarbeitung 
ohne weitere Reinigung in die Aldolreaktion mit SAMP-Hydrazon 55 eingesetzt 
wurde (Abb. 82).  
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Abb. 82: Versuch der Aldolreaktion mit SAMP-Hydrazon 55.  
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Leider konnte aber auch hierbei nicht das gewünschte Produkt 137 isoliert werden. 
Das NMR-Spektrum des Rohprodukts dieser Reaktion zeigte wieder einmal eine 
komplexe Mischung nicht eindeutig charakterisierbarer Verbindungen.  
Untersuchungen zur in situ Acetalspaltung 
Die vorangegangenen Versuche zur Spaltung des Acetals 135 zeigten, dass es sich 
durch Einwirkung von Säure zum Aldehyd 120 spalten ließ, dass der dabei entste-
hende Aldehyd 120 aber äußerst empfindlich gegenüber Zersetzung war.  
In der Literatur sind viele Beispiele der Spaltung von cyclischen Acetalen zu den ent-
sprechenden Aldehyden durch die Einwirkung von Lewis-Säuren bekannt.63-67 Es ist 
des Weiteren auch möglich, Acetale anstelle von Aldehyden als Carbonylkomponen-
te in der Aldolreaktion einzusetzen.71 
Aufgrund dieser Erkenntnisse sollte versucht werden, das Acetal 135 in die Aldol-
reaktion mit dem aza-Enolat des crotylierten 3-Pentanon-SAMP-Hydrazons 55 einzu-
setzen. Entweder würde das Acetal durch die Lewis-Säure Titantetrachlorid gespal-
ten und der so in situ generierte Aldehyd 120 diente als Carbonylkomponente, oder 
das Acetal 135 selbst ginge eine Reaktion mit dem aza-Enolat von SAMP-Hydra-
zon 55 ein (Abb. 83).  
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Abb. 83: Versuch der Aldolreaktion von SAMP-Hydrazon 55 und Acetal 135.  
SAMP-Hydrazon 55 wurde dazu mit einem größeren Überschuss Lewis-Säure als 
üblich in der Titantetrachlorid-unterstützten Aldolreaktion versetzt und mit Di-iso-pro-
pylethylamin deprotoniert. Dann wurde bei tiefer Temperatur das Acetal 135 zuge-
tropft. Nach Auftauen der Reaktionslösung über Nacht auf RT und wässriger 
Aufarbeitung konnten im NMR-Spektrum des Rohprodukts nicht die erwartete 
Verbindung 137, sondern beide Edukte, das SAMP-Hydrazon 55 und das Acetal 135 
detektiert werden. Es war also nicht gelungen, Aldehyd 120 in situ zu generieren. 
Auch fand keine Reaktion zwischen dem Acetal 135 und dem aza-Enolat von SAMP-
Hydrazon 55 statt. 
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In einem weiteren Versuch wurde Acetal 135 in einem separaten Reaktionsgefäß 2 h 
lang bei tiefer Temperatur mit Titantetrachlorid behandelt, bevor es per double-
ended needle zu einer auf –78 °C gekühlten Lösung des aza-Enolats von SAMP-
Hydrazon 55 getropft wurde. Auch bei diesem Versuch wurden nach Aufarbeitung 
lediglich die beiden Edukte isoliert. Scheinbar konnte das Acetal bei –78 °C nicht zu 
dem gewünschten Aldehyd 120 gespalten werden. Deswegen wurde in einem 
weiteren Experiment die Lösung des Acetals 135 und Titantetrachlorid vor der 
Zugabe zum aza-Enolat von SAMP-Hydrazon 55 1 h auf RT erwärmt. Die Zugabe 
fand dann wieder bei tiefer Temperatur statt. In diesem Fall konnte nach wässriger 
Aufarbeitung nur noch das crotylierte SAMP-Hydrazon 55 isoliert werden. Wahr-
scheinlich zersetzte sich der empfindliche Aldehyd 120 während des einstündigen 
Rührens bei RT.  
Im Rahmen dieser Untersuchungen ist es nicht gelungen, den Aldehyd 120 darzu-
stellen und ihn in die Aldolreaktion mit dem crotylierten SAMP-Hydrazon 55 einzu-
setzen, was sehr wahrscheinlich an der großen Instabilität des Aldehyds 120 lag. 
2.2 Asymmetrische Synthese von Tarchonanthuslacton 
Retrosynthetische Betrachtung von Tarchonanthuslacton 
Im ersten Schritt der Retrosynthese soll die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung des 
Esters gespalten werden, so dass die beiden Bausteine C und D erhalten werden 
(Abb. 84).  
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Abb. 84: Retrosynthetische Betrachtung von Tarchonanthuslacton (35). 
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Die Retrosynthesen der beiden Bausteine C und D werden zu Beginn der einzelnen 
Kapitel erläutert. 
Synthese des Bausteins C  
Retrosynthetische Betrachtung des Bausteins C von Tarchonanthuslacton 
Die Alkoholfunktion von Baustein C lässt sich durch Oxidation in Methylketon 138 
überführen, welches wiederum in die beiden Synthone 139 und 140 zerlegt werden 
kann. Bei Synthon 140 wird ein Baustein mit umgepolter Reaktivität benötigt. Das 
Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe sollte nicht Akzeptor, sondern Donoreigen-
schaften besitzen, womit es sich um ein d1-Synthon handelt (Abb. 85).72 
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Abb. 85: Retrosynthetische Betrachtung von Baustein C. 
Asymmetrische Synthese des Bausteins C 
Die Synthese des α,β-ungesättigten δ-Lactons 141 entstand in der Arbeitsgruppe von 
M. Müller. Dort wurde eine enzymatische Synthese entwickelt, die es erlaubt, Chlor-
lacton 141 in beiden enantiomeren Formen zu synthetisieren.73 Dieses Chlorlacton 
141 stellt ein Syntheseäquivalent für das gewünschte Synthon 139 dar (Abb. 86). 
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Abb. 86: Enzymatische Synthese der Chlorlactone 141 und 145. 
Die Reduktion von kommerziell erhältlichem 6-Chlor-3,5-diketo-hexansäure-tert-bu-
tylester (142) mit einer NADP+ abhängigen Alkoholdehydrogenase aus Lactobacillus 
brevis lieferte den 5-Hydroxyester 143 in einer guten Ausbeute von 72% und einem 
exzellenten Enatiomerenüberschuss von > 99%. Die Reduktion verlief außerdem mit 
hervorragender Regioselektivität, da ausschließlich die Ketonfunktion in 5-Position 
reduziert wurde. Die noch im Molekül verbliebene Ketofunktion wurde in einem 
zweiten Schritt mit Natriumborhydrid zur Dihydroxy-Verbindung umgesetzt. Die 
Cyclisierung zum α,β-ungesättigten Lacton 141 konnte durch Zugabe von para-To-
luolsulfonsäure erzielt werden. Ebenfalls durch diese Säure katalysiert wurde durch 
Abspaltung eines Moleküls Wasser die Doppelbindung generiert, so dass das 
Chlorlacton 141 in sehr guter Ausbeute und mit hervorragendem Enantiomerenüber-
schuss von > 99% vorlag. Durch Reduktion von 6-Chlor-3,5-diketo-hexansäure-tert-
butylester (142) mit einem Enzym aus der Bäckerhefe konnte man den 5-Hydroxy-
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esters 144 erhalten. Auch diese Reaktion verlief mit vollständiger Regioselektivität 
und einem sehr guten Enatiomerenüberschuss von 94%. Die beiden folgenden 
Schritte waren identisch zu denen bei der Darstellung von Chlorlacton 141, so dass 
das zu 141 enantiomere Chlorlacton 145 auch in guter Ausbeute und sehr gutem 
Enatiomerenüberschuss von 94% erhalten werden konnte. 
 
Ein aus dem Chlorlacton 141 hergestelltes Elektrophil 146 sollte im ersten Schritt der 
Synthese des Bausteins C durch Reaktion mit einem Aminonitril 147 und Hydrolyse 
in das Methylketon 149 überführt werden (Abb. 87).74,75 
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Abb. 87: Aminonitril-Methode zur Synthese von Methylketon 149. 
Aminonitrile vom Typ 147 sind in α-Stellung zur Nitril-Gruppe acide und können dort 
mit Lithiumbasen deprotoniert werden. Setzt man diese lithiierte Spezies mit Elektro-
philen um, so erhält man α-alkylierte Aminonitrile vom Typ 148.75 Durch Hydrolyse 
mit wässrigen Lösungen von Silber(I)nitrat oder Kupfer(II)sulfat gelangt man in einer 
Retro-Strecker-Reaktion zu dem gewünschten Methylketon 149.76 Als Elektrophile 
wurden in der Vergangenheit Alkylmesylate, -bromide und vor allem -iodide 
eingesetzt. Im Rahmen der Synthese des Bausteins C von Tarchonanthuslacton (35) 
sollte deswegen in einem ersten Schritt das Chlorlacton 141 in die entsprechende 
Iodverbindung umgewandelt werden. 
Job konnte im Rahmen seiner Arbeiten zur Synthese von Argentilacton und Gonio-
thalamin bereits feststellen, dass das Chlorlacton 141 stark zu Decarboxylierung 
neigt.77 Auch Lichtenthaler stellte dies bei der Umsetzung des Iodlactons 151 mit 
Triphenylphosphin fest (Abb. 88).78 
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Abb. 88: Decarboxylierung von Iodlacton 151. 
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Ähnliches war auch bei dem hier vorliegenden Chlorlacton 141 zu erwarten. In den 
Arbeiten von A. Job und F. W. Lichtenthaler konnte die Decarboxylierung vermieden 
werden, indem das Lacton in das gemischte Acetal überführt wurde. Diese 
Vorgehensweise sollte auch in der Synthese von Baustein C angewandt werden. 
Dazu wurde das chlorsubstituierte Lacton 141 zunächst mit DIBAL-H zum 
entsprechenden Lactol reduziert. Ohne weitere Reinigung konnte dieses dann mit 
iso-Propanol, katalysiert von Pyridinium-para-toluolsulfonat (PPTS), in das gemischte 
Acetal 153 überführt werden (Abb. 89).77 
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Abb. 89: Schutz der Lactonfunktionalität als Acetal. 
Durch die Reduktion wurde ein neues Stereozentrum in das Molekül eingeführt. Im 
13C-NMR-Spektrum von Vollacetal 153 konnte ein Diastereomerenüberschuss von 
85% detektiert werden. Da das neu gebildete stereogene Zentrum jedoch in einem 
der letzten Schritte der Synthese von Tarchonanthuslacton (35) wieder oxidativ 
zerstört werden sollte, stellte die unvollständige Diastereomerenreinheit kein Problem 
dar. In früheren Arbeiten konnte bereits durch NOE-Experimente gezeigt werden, 
dass bei den beiden Substituenten eine trans-Konfiguration vorlag.50,77 
Die geschützte Lactonfunktionalität des Chlorlactons 153 sollte eine genügend große 
Stabilität gegenüber den Bedingungen der folgenden Synthese besitzen.  
Um Alkylchloride in -iodide zu überführen, ist besonders die Finkelstein-Reaktion 
eine bekannte und weit verbreitete Methode.79 Dabei werden Alkylchloride mit 
Natriumiodid in refluxierendem Aceton umgesetzt. Obwohl das Gleichgewicht der 
Reaktion auf der Seite der Alkylchloride liegt, gelingt es, dieses durch die schlechte 
Löslichkeit des während der Reaktion entstehenden Natriumchlorids in Aceton auf 
die Seite des Alkyliodids zu verschieben.  
Zur Synthese des benötigten Iodids 154 sollte demnach das Chlorid 153 mit 
Natriumiodid in Aceton umgesetzt werden (Abb. 90).  
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Abb. 90: Versuch einer Finkelstein-Reaktion zur Synthese des Iodids 154. 
Leider konnte das erwartete Produkt 154 nicht isoliert werden. Auch eine Erhöhung 
der Menge an Natriumiodid oder ein Wechsel des Lösemittels von Aceton zu 3-Pen-
tanon und eine damit verbundene Steigerung der Siedetemperatur vermochten nicht, 
die Bildung der Verbindung 154 auf diesem Weg zu unterstützen. 
Eine weitere Methode zur Darstellung von Iodiden ist die direkte Iodierung der ent-
sprechenden Alkohole mit elementarem Iod. Aus dem Chlorid 153 wurde dazu in 
einer zweistufigen Synthese der Alkohol 156 synthetisiert (Abb. 91). 
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97%
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Abb. 91: Synthese des Alkohols 156. 
Zunächst wurde das vorhandene Chlorid 153 in einer nukleophilen Substitutions-
reaktion mit Tetrabutylammoniumacetat (TBAA) zum Acetat 155 umgesetzt. 
Anschließend konnte durch basische Verseifung der Ester gespalten und Alko-
hol 156 in einer sehr guten Ausbeute von 93% über zwei Stufen erhalten werden.77  
Um aus Alkoholen die entsprechenden Iodide darzustellen, werden diese für ge-
wöhnlich erst in die entsprechenden para-Nitrobenzolsulfonsäureester überführt, aus 
denen dann in einer nukleophilen Substitution mit Natriumiodid Iodide dargestellt 
werden können.80 Die direkte Synthese von Iodiden aus Alkoholen mit Triphenyl-
phosphin und Imidazol hat den Vorteil, dass so eine Synthesestufe eingespart 
werden kann.81  
Wie in Abb. 92 gezeigt lieferte die Umsetzung von Alkohol 156 mit Triphenyl-
phosphin, Imidazol und elementarem Iod das gewünschte Iodid 154 in einer sehr 
guten Ausbeute von 82%. 
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Abb. 92: Synthese des Iodids 154. 
Alkohol 156 bot ebenfalls leichten Zugang zum entsprechenden Methansulfonsäure-
ester 157 als mögliches Elektrophil für die α-Alkylierung. Zur Darstellung des Sulfon-
säureesters 157 wurde Alkohol 156 mit Triethylamin deprotoniert und mit Methan-
sulfonsäurechlorid in sehr guter Ausbeute zum Methansulfonsäureester 157 
umgesetzt. (Abb. 93). 
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Abb. 93: Synthese des Methansulfonsäureesters 157. 
Der weitere Syntheseplan sah vor, dass durch Addition eines Elektrophils 146 an ein 
Aminonitril 147 und anschließende Hydrolyse das Methylketon 149 dargestellt 
werden sollte (siehe Abb. 87). 
Für die Substituenten am Stickstoff sind eine Vielzahl verschiedener Beispiele 
bekannt. Es wurden sowohl cyclische als auch offenkettige Reste eingesetzt.74 Im 
vorliegenden Fall sollte das sterisch einfache 2-(Dimethylamino)-propannitril (158) 
eingesetzt werden, um sicher gehen zu können, dass die Hydrolyse zur Generierung 
des Methylketons 149 vollständig und mit guter Ausbeute verlaufen würde (siehe 
Abb. 87).  
2-(Dimethylamino)-propannitril (158) konnte nach literaturbekannter Vorschrift ausge-
hend von Ethanal (159), Kaliumcyanid und Dimethylamin (160) in wässriger Lösung 
dargestellt werden und lag ohne weitere Reinigung in genügend hoher Reinheit 
(> 96%) vor (Abb. 94).82 
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Abb. 94: Synthese von 2-(Dimethylamino)-propannitril (158). 
Zur Synthese des Aminonitrils 161 wurde 2-(Dimethylamino)-propannitril (158) mit 
Lithiumdi-iso-propylamid in α-Stellung deprotoniert und dann mit den Elektrophilen 
154 oder 157 umgesetzt. 
In einem ersten Versuch wurde der Methansulfonsäureester 157 als Elektrophil in die 
α-Alkylierung eingesetzt. Nach Deprotonierung von 2-(Dimethylamino)-propannitril 
(158) in α-Stellung mit Lithiumdi-iso-propylamid und Reaktion mit Elektrophil 157 
konnte das erwartete Aminonitril 161 nicht erhalten werden (Abb. 95). 
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H3C CH3 LDA, THF, 0 °C,
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158 161  
Abb. 95: Versuch der Synthese des Aminonitrils 161. 
Als weiteres Elektrophil stand das Iodid 154 zur Verfügung. Dieses wurde nach 
gleicher Methode wie zuvor der Methansulfonsäureester 157 in die α-Alkylierung 
eingesetzt (Abb. 96).  
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Abb. 96: Synthese des Aminonitrils 161 und Spaltung zum Methylketon 162. 
Nach wässriger Aufarbeitung der Reaktionslösung konnte im NMR-Spektrum der 
nicht aufgereinigten Verbindung eindeutig das Aminonitril 161 detektiert werden. 
Während der säulenchromatographischen Reinigung an Kieselgel kam es jedoch 
schon zu der erwähnten Retro-Strecker-Reaktion, so dass das Methylketon 162 
erhalten werden konnte. Die Überlegung, als Aminonitril die Dimethylverbindung 158 
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einzusetzen, hatte sich als richtig erwiesen, da auf diese Weise die gewünschte 
hydrolytische Spaltung des Aminonitrils 161 bereits durch die sauren Bedingungen 
des Kieselgels vollzogen wurde. Eine weitere Synthesestufe, nämlich die Hydrolyse 
mit wässrigen Lösungen von Silber(I)nitrat oder Kupfer(II)sulfat, war folglich nicht 
mehr nötig.  
 
Um zu Baustein C in der Totalsynthese von Tarchonanthuslacton (35) zu gelangen, 
bedurfte es an dieser Stelle einer diastereoselektiven Reduktion des Methyl-
ketons 162. In der Literatur sind viele Beispiele beschrieben, in denen 1,3-Hydroxy- 
oder 1,3-Alkoxyketone mit verschiedenen Reduktionsmitteln mit sehr guten Diastere-
omerenüberschüssen und Ausbeuten zu den entsprechenden 1,3-syn-Diolen bzw. 
1,3-syn-Alkoxyalkoholen umgesetzt werden. 
DiMare et al. stellten 1994 eine Methode vor, in der eine Vielzahl an Ketonen mit 
verschiedenen Reduktionsmitteln mit hohen chemischen Ausbeuten und Diastereo-
selektivitäten zugunsten der syn-Produkte reduziert wurden.83 Vor der eigentlichen 
Reduktion wurden die Edukte von einer Lewis-Säure komplexiert, so dass eine 
effiziente Stereoseitendifferenzierung auf diese Weise gewährleistet werden konnte.  
Ermutigt durch diese Ergebnisse wurde versucht, Methylketon 162, gelöst in 
Methylenchlorid, mit Titantetrachlorid zu komplexieren und dann mit DIBAL-H die 
Ketofunktion diastereoselektiv zu reduzieren (Abb. 97).  
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CH2Cl2, −78 °C
C  
Abb. 97: Versuch der Reduktion von Methylketon 162 mit TiCl4/DIBAL-H. 
Nach einer Reaktionszeit von nur 15 Minuten konnte lediglich eine komplexe 
Mischung einer Vielzahl nicht charakterisierbarer Verbindungen erhalten werden. 
Wahrscheinlich war die Säurestärke der Lewis-Säure Titantetrachlorid zu hoch, so 
dass es zu unerwünschten Nebenreaktionen kam. 
Vogel et al.84 gelang es 1987 durch Reduktion des Methylketons 164 mit 
L-Selectride® den chiralen Alkohol 165 in 84% Ausbeute und mit einer Selektivität 
von 5 : 1 zugunsten des syn-Isomeren darzustellen (Abb. 98). 
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Abb. 98: Stereoselektive Reduktion nach Vogel et al.  
In einer Veröffentlichung von Johnson et al. wurde über eine weitere 
diastereoselektive Reduktion eines Methylketons 166 mit L-Selectride® mit einem 
guten syn zu anti Verhältnis berichtet (Abb. 99).85 
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THF, −78 °C
95%H2C CH3
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Abb. 99: Stereoselektive Reduktion nach Johnson et al.  
Diese in der Literatur berichtete Methode der diastereoselektiven Reduktion von 
Methylketonen mit L-Selectride® sollte auch auf das in der Totalsynthese von Tarcho-
nanthuslacton (35) vorliegende Methylketon 162 übertragen werden.  
Dazu wurde das in THF gelöste Methylketon 162 sehr langsam mit einer Lösung von 
L-Selectride® bei –78 °C versetzt (Abb. 100). 
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Abb. 100: Reduktion des Methylketons 162.  
Nach einer Reaktionszeit von 4 h und wässriger Aufarbeitung konnte der Baustein C 
erhalten werden. Nach Aufarbeitung der Reaktionslösung wurde das Rohprodukt 
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über eine dünne Schicht Kieselgel filtriert und dann direkt in die sich anschließende 
Veresterungsreaktion mit Baustein D eingesetzt. Die Ausbeute und Diastereoselek-
tivität der Reduktion konnten somit erst auf der Stufe des Esters 168 bestimmt 
werden. 
Synthese des Bausteins D  
Retrosynthetische Betrachtung des Bausteins D 
Baustein D kann durch Oxidation der Einfachbindung und Abspaltung der Schutz-
gruppen in die kommerziell erhältliche 3,4-Dihydroxyzimtsäure (169), Trivialname 
Kaffeesäure, überführt werden (Abb. 101). 
D
HO2C OPG
OPG
HO2C OH
OH
169  
Abb. 101: Retrosynthetische Betrachtung von Baustein D.  
Synthese des Bausteins D 
Der erste Schritt in der Synthese des Bausteins D sollte die Reduktion der Doppel-
bindung von 3,4-Dihydroxyzimtsäure (169) sein. Nach literaturbekannter Vorschrift 
wurde die Reduktion mit Wasserstoff katalysiert durch Palladium auf Aktivkohle 
durchgeführt.19d Das Rohprodukt der Reduktion wurde ohne Reinigung in die nächste 
Stufe eingesetzt, nämlich der Bildung der Silyl-Ether zum Schutz der beiden Hydro-
xygruppen der 3,4-Dihydroxyzimtsäure (169). Bei dieser Reaktion bildete sich auch 
der entsprechende Siloxyester, der anschließend durch basische Verseifung wieder 
gespalten werden konnte. Auf diese Weise war es möglich, Baustein D in einer drei-
stufigen Synthese und einer Ausbeute von 32% darzustellen (Abb. 102). 
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3,4-Dihydroxyzimtsäure (169)
1. H2 (1 atm), Pd/C,  
    CH3OH, RT
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    DMF, RT
3. K2CO3,
    CH3OH, RT
HO2C OTBS
OTBS32% (3 Stufen)
 
Abb. 102: Synthese von Baustein D. 
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Kupplung der Bausteine C und D 
Somit waren die Bausteine C und Baustein D synthetisiert. Die sich nun anschließ-
ende Reaktion war die Veresterung dieser beiden Bausteine zum Aufbau von Tar-
chonanthuslacton (35).  
Die Veresterung wurde nach einem Standardverfahren durchgeführt. Dazu wurden 
der nicht gereinigte Baustein C und Baustein D mit DCC und einer katalytischen 
Menge DMAP in Methylenchlorid bei Raumtemperatur umgesetzt (Abb. 103).  
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Abb. 103: Kupplung der Bausteine C und D. 
Der Diastereomerenüberschuss des Esters 168 konnte im 13C-NMR-Spektrum zu 
43% bestimmt werden. Das ließ erkennen, dass die diastereoselektive Reduktion 
des Methylketons 162 nur mit unvollständiger Induktion verlaufen war. Um den 
Diastereomerenüberschuss steigern zu können, wurde die Reduktion des Methyl-
ketons 162 wiederholt. Dieses Mal wurde jedoch in einer sehr verdünnten Lösung 
gearbeitet und das Reduktionsmittel wurde bei –100 °C statt bei –78 °C zugetropft. 
Das Reduktionsprodukt wurde wiederum ohne Aufreinigung in die Veresterung mit 
Baustein D eingesetzt. 
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Abb. 104: Reduktion von Methylketon 162 und Kupplung mit Baustein D. 
Das Herabsenken der Temperatur und die sehr starke Verdünnung der Reaktions-
lösung hatten einen starken Einfluss auf die Diastereoselektivität der Reduktion. So 
konnte bei diesem Versuch bei gleicher Ausbeute von 72% der Ester 168 mit einem 
Diastereomerenüberschuss von 85% isoliert werden. Da dies genau dem Diastereo-
merenüberschuss des Edukts 162 entsprach, konnte man davon ausgehen, dass 
das neue Stereozentrum mit vollständiger Induktion aufgebaut worden war. 
Zur Vollendung der Totalsynthese von Tarchonanthuslacton (35) mussten nun die 
Lactonfunktionalität regeneriert und die TBS-Schutzgruppen abgespalten werden. 
Job konnte in seinen Arbeiten zur Totalsynthese des Naturstoffs Argentilacton (169) 
zeigen, dass es prinzipiell zwei Wege gibt, um das Acetal 170 zu spalten und das 
entstehende Lactol zu oxidieren (Abb. 105). 77 
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Abb. 105: Regenerierung des Lactons in der Totalsynthese von Argentilacton (169). 
Zum einen gelang die Spaltung des Acetals 170 durch Einwirkung von katalytischen 
Mengen PPTS in einem Gemisch aus Aceton und Wasser. Anschließende Oxidation 
des entstandenen Lactols mit Silbercarbonat auf Celite® lieferte das erwartete 
Produkt 169 in einer guten Ausbeute von 61% über zwei Stufen. Eine andere 
Methode bestand in der Reaktion des Acetals 170 mit Pyridiniumchlorochromat 
(PCC). Dadurch wurde in einem ersten Schritt das Acetal durch das saure Chromat-
Ion gespalten und im zweiten Schritt das Lactol zum Lacton oxidiert. Zwar liegt die 
Ausbeute mit 55% etwas geringer als bei der zweistufigen Synthese mit Pyridinium-
Hauptteil 
71 
para-toluolsulfonat (PPTS) und Silbercarbonat, jedoch überwiegt der Vorteil, einen 
Syntheseschritt einsparen zu können. 
Für die Synthese von Tarchonanthuslacton (35) wurde deshalb auch die Methode 
der Spaltung und Oxidation mit PCC ausgewählt. Ester 168, gelöst in Methylen-
chlorid, wurde mit fein gemörsertem PCC versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 3 h 
erhielt man das Lacton 171 in einer Ausbeute von 66% (Abb. 106). 
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Abb. 106: Spaltung des Acetals 168 und Oxidation des entstehenden Lactols. 
Der Drehwert von Lacton 171 wurde zu –43.8 (c = 0.8, CHCl3) bestimmt. Das 
stimmte sehr gut mit dem in der Literatur beschriebenen Wert von –44 (c = 1.0, 
CHCl3) überein.19d In der Reduktion des Methylketons 162 war folglich das richtige 
Stereoisomer entstanden. 
Um im letzten Schritt das durch die Oxidation mit PCC entstandene Lacton 171 in 
Tarchonanthuslacton (35) zu überführen, mussten die TBS-Schutzgruppen abge-
spalten werden. Dieser Syntheseschritt wurde nach literaturbekannter Vorschrift mit 
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) in Tetrahydrofuran durchgeführt. Da das α,β-un-
gesättigte Lacton 35 äußerst empfindlich war, wurde der Reaktionslösung als Puffer 
Benzoesäure zugesetzt, damit es aufgrund der Basizität der Fluoridionen nicht zur 
Zersetzung des Lactons 35 kommen konnte (Abb. 107).  
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Abb. 107: Abspaltung der TBS-Schutzgruppen. 
Wie in der Literatur beschrieben, gelang die Abspaltung der TBS-Schutzgruppen in 
sehr guter Ausbeute von 87%.19d Der Drehwert des Zielmoleküls 35 wurde zu –80.8 
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(c = 0.4, CHCl3) bestimmt. Mori et al. gaben für das von ihnen synthetisch 
hergestellte Tarchonanthuslacton (35) einen Wert von –76.5 (c = 0.4, CHCl3) an, 
Solladié et al. nannten einen Drehwert von –83 (c = 0.4, CHCl3).19b,d Der ermittelte 
Wert stimmte folglich sehr gut mit den literaturbekannten Werten überein. Auch die 
anderen analytischen Daten deckten sich mit den in der Literatur angegebenen.19d  
Es war also gelungen, den Naturstoff Tarchonanthuslacton (35) durch eine effiziente 
asymmetrische Totalsynthese über zehn Stufen und einer Gesamtausbeute von 20% 
ausgehend von Chlorlacton 141 darzustellen (Abb. 108). 
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Abb. 108: Asymmetrische Totalsynthese von Tarchonanthuslacton (35). 
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3 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die asymmetrischen Totalsynthesen von 
Pironetin (10) und Tarchonanthuslacton (35) bearbeitet. 
3.1 Zur Asymmetrischen Synthese von Pironetin 
Die asymmetrische Totalsynthese des Naturstoffs Pironetin (10) sollte durch 
Kupplung der beiden Bausteine A und B erfolgen (Abb. 109). 
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Abb. 109: Syntheseplan zur Darstellung von Pironetin (10). 
Durch eine α-Alkylierung von 3-Pentanon-SAMP-Hydrazon (54) mit Crotylbromid (62) 
gelang es, das SAMP-Hydrazon 55 darzustellen (Abb. 110).  
N
54
N
OCH3
N
N
H3C
CH3
H3CO
CH3 CH3 CH3
86%
de = 92% (≥ 96% nach HPLC)
55
H3C Br
LTMP, THF, 0 °C
62
 −100 °C → RT
  
Abb. 110: Darstellung von SAMP-Hydrazon 55. 
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Die α-Alkylierung konnte mit einer guten Ausbeute von 86% und einem sehr guten 
Diastereomerenüberschuss von 92% durchgeführt werden. Der Diastereomerenüber-
schuss konnte durch präparative HPLC auf ≥ 96% gesteigert werden. So war mit 
SAMP-Hydrazon 55 ein Stereoisomer des Bausteins A synthetisiert worden, an dem 
Kupplungsversuche mit Baustein B untersucht werden sollten.  
Um zu dem für die Totalsynthese von Pironetin (10) nötigen Baustein A zu gelangen, 
wurde aus dem crotylierten SAMP-Hydrazon 55 das entsprechende Keton 56 in 
guter Ausbeute von 75% epimerisierungsfrei dargestellt (Abb. 111).  
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Ether, RT
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Abb. 111: Spaltung von SAMP-Hydrazon 55. 
Erste Untersuchungen zur Synthese von Baustein B wurden mit dem kosten-
günstigeren Enantiomer 120 von Baustein B unternommen. Dazu wurde der Benzyl-
geschützte β-Hydroxy-Aldehyd 92 in einer Titantetrachlorid-unterstützten aza-ana-
logen Aldolreaktion mit Butanal-SAMP-Hydrazon (82) umgesetzt. Aus der Alkohol-
funktion des resultierenden β-Hydroxy-SAMP-Hydrazons wurde der entsprechenden 
Silylether 96 gebildet. Die Aldolreaktion ergab ein Diastereomerenverhältnis von 
10.0 : 1.7 : 1.0. Dieses konnte auf der Stufe des β-Siloxy-SAMP-Hydrazons 96 durch 
präparative HPLC auf einen Diastereomerenüberschuss von ≥ 96% gesteigert wer-
den. Somit konnte β-Siloxy-SAMP-Hydrazons 96 in sehr guter Ausbeute von 82% 
über zwei Stufen diastereomerenrein erhalten werden. Die Überführung der Hydra-
zon- in die Aldehydfunktionalität von β-Siloxy-Aldehyd 98 gelang epimerisierungsfrei 
durch oxidative Abspaltung des chiralen Auxiliars, Reduktion des so generierten 
Nitrils und Hydrolyse des resultierenden Imins zum Aldehyd 98 in einer sehr guten 
Ausbeute von 79% über drei Stufen. Synthese des terminalen Olefins 114 gelang in 
nahezu quantitativer Ausbeute durch eine Wittig Reaktion.  
Zur Darstellung des Acrylsäureesters 115 wurde die TBS-Schutzgruppe abgespalten 
und der so erhaltene sekundäre Alkohol 116 mit Acrylsäure verestert. Die Ausbeute 
dieser beiden Schritte lag insgesamt bei 75%. Nach Generierung des α,β-ungesättig-
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ten Lactons 117 durch eine Grubbs-Ringschlussmetathese konnte der Benzylether 
gespalten werden.  
Alkohol 119 konnte so in einer zehnstufigen Synthese ausgehend von Butanal-
SAMP-Hydrazon (82) und Aldehyd 92 enantiomeren- und diastereomerenrein in 
einer sehr guten Gesamtausbeute von 41% dargestellt werden (Abb. 112).  
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Abb. 112: Synthese des α,β-ungesättigten Lactons 119. 
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Um aus Alkohol 119 den für die Totalsynthese von Pironetin (10) benötigten 
Aldehyd 120 darzustellen, wurden verschiedene Oxidationsmethoden untersucht. In 
keinem der unternommenen Versuche konnte jedoch Aldehyd 120 erhalten werden 
(Abb. 113). 
OH
119
O
H3C
H
120
O
H3C
OO
OOxidation
 
Abb. 113: Versuch der Darstellung von Aldehyd 120.  
Aus diesem Grunde wurde eine alternative Route zur Synthese von Aldehyd 120 ent-
wickelt, in der die Aldehydfunktionalität von Beginn an im Molekül enthalten war. 
Butanal-SAMP-Hydrazon (82) wurde mit Aldehyd 124 in einer Titantetrachlorid-unter-
stützten, aza-analogen Aldolreaktion zu einem β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon umge-
setzt, dessen Alkoholfunktion in einem weiteren Schritt als Silylether geschützt wur-
de. β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 129 konnte so in einer Ausbeute von 81% über zwei 
Stufen diastereomerenrein nach Säulenchromatographie erhalten werden.  
Die Generierung der Aldehydfunktionalität gelang auch in diesem Fall durch oxidative 
Spaltung des Hydrazons, Reduktion des Nitrils und saure Hydrolyse des intermediär 
gebildeten Imins epimerisierungsfrei in einer Ausbeute von 81% über drei Stufen. 
Das terminale Olefin 132 wurde wiederum mit hoher Ausbeute in einer Wittig Reak-
tion gebildet. Abspaltung der Schutzgruppe und Veresterung mit Acrylsäurechlorid 
lieferten den Acrylsäureester 134 in sehr guter Ausbeute von 94% über zwei Stufen. 
Die anschließende Grubbs-Ringschlussmetathese ließ sich mit fast quantitativer Aus-
beute durchführen. Somit konnte auf diesem Weg Acetal 135 in einer neunstufigen 
Synthese und einer Gesamtausbeute von 56% enantiomeren- und diastereomeren-
rein dargestellt werden.  
Ausgehend von Butanal-RAMP-Hydrazon (73) und Aldehyd 124 gelang auch die 
Darstellung des für die Synthese des natürlichen Stereoisomers von Pironetin (10) 
benötigten Enantiomers 136 von Acetal 135 (Abb. 114).  
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N
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N
H3C
129
OTBS
H3C
H
N
OCH3
N
OCH3
1. TiCl4,
 iPr2NEt, 
    CH2Cl2, 
    −78 °C → RT
2. TBSOTf, 
    CH2Cl2, 
    −78 °CO
H
124
81%
+
dr = 26.7 : 1.7 : 1.0
(de ≥ 96% nach Chromatographie)
1. MMPP · 6 H2O, 
    CH3OH/pH 7-Puffer, RT
2. DIBAL-H, THF, 0 °C
3. Weinsäure (aq.), 0 °C
(2 Stufen)
130
OTBS
H3C
H
O
81%
(3 Stufen)
PH3P=CH2, THF, −78 °C → RT
92%
132
OTBS
H3C
H2C
1. TBAF, THF, RT
2. Acrylsäurechlorid,
    iPr2NEt, CH2Cl2, 0°C
94%
(2 Stufen)
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Abb. 114: Darstellung der Acetale 135 und 136.  
Zusammenfassung und Ausblick 
78 
Die Spaltung des Acetals 136 zur Synthese von Baustein B konnte mit verschie-
denen Methoden nicht erfolgreich durchgeführt werden (Abb. 115).  
O
O
H3C
135
O
O
CH3
CH3 O
O
H3C
H
O
B
Spaltung
 
Abb. 115: Versuch der Acetalspaltung zur Darstellung von Baustein B. 
Ebenso gelang es nicht, das crotylierte SAMP-Hydrazon 55 mit dem Acetal 135 zum 
Aufbau des Kohlenstoffgerüsts von Pironetin (10) zu kuppeln (Abb. 116). 
1. TiCl4, 
iPr2NEt,      CH2Cl2, −78 °C
2.  135, −78 °C → RT
55
N
H3C
CH3 CH3
N
H3C
CH3 CH3
O O
N
OCH3 CH3
OH
137
N
OCH3
 
Abb. 116: Versuch der Aldolreaktion von SAMP-Hydrazon 55 und Acetal 135. 
Dazu wurde in der Titantetrachlorid-unterstützten, aza-analogen Aldolreaktion das 
SAMP-Hydrazon 55 mit dem Acetal 135 umgesetzt. Das erwartete SAMP-Hydra-
zon 137 jedoch nicht isoliert werden. 
3.2 Asymmetrische Synthese von Tarchonanthuslacton 
Ausgehend von dem in der Arbeitsgruppe von M. Müller enzymatisch hergestellten, 
enantiomerenreinen Chlorlacton 141 sollte der Naturstoff Tarchonanthuslacton (35) 
synthetisiert werden (Abb. 117).73 
O
O
Cl
141
O
CH3
O
Tarchonanthuslacton (35)
O
OH
OH
O
ee > 99%   
Abb. 117: Syntheseplan zur Darstellung von Tarchonanthuslacton (35).  
Zusammenfassung und Ausblick 
79 
Die Synthese des Alkohols 156 gelang durch Reduktion des Chlorlactons 141 zum 
entsprechenden Lactol. Dieses konnte ohne weitere Aufreinigung mit iso-Propanol 
zum entsprechenden Acetal umgesetzt werden. Nukleophile Substitution des Chlor-
atoms durch die Acetylgruppe mit TBAA lieferte den Essigsäureester, der durch basi-
sche Verseifung in den gewünschten Alkohol 156 überführt werden konnte. Die sehr 
gute Gesamtausbeute dieser vier Schritte belief sich auf 70%.  
Wie in Abb. 118 gezeigt gelang es durch direkte Iodierung des Alkohols 156 mit Iod, 
Triphenylphosphin und Imidazol, als Elektrophil für die α-Alkylierung das Iodid 154 zu 
synthetisieren.  
O
I
OiPr
O
O
Cl
141
ee > 99%
O
OH
OiPr
de = 85%
1. DIBAL-H, CH2Cl2, −78 °C
2. iPrOH, PPTS, C6H6, 80 °C
3. TBAA, NMP, 85 °C
4. K2CO3, CH3OH, RT
70%
156 154
PPh3, Imidazol,
I2, Ether/CH3CN
82%
 
Abb. 118: Synthese von Alkohol 156 und Iodid 154.  
Zur Darstellung des Methylketons 162 wurde 2-(Dimethylamino)-propannitril (158) in 
α-Position zur Nitrilgruppe deprotoniert und mit Iodid 154 zur Reaktion gebracht. Das 
so gebildete Aminonitril wurde während der säulenchromatographischen Reinigung 
an Kieselgel gespalten. Die Ausbeute der α-Alkylierung lag bei 83% (Abb. 119). 
N
NC CH3
H3C CH3 O
OiPr
CH3
O
83%
158 162
1. LDA, THF, 0 °C,
    154, −78 °C → RT
2. SiO2
 
Abb. 119: Synthese von Methylketon 162. 
Methylketon 162 konnte mit L-Selectride® bei tiefer Temperatur mit vollständiger 
Diastereoselektivität zum Alkohol reduziert werden. Dieser wurde ohne weitere 
Reinigung mit dem nach Literaturvorschrift synthetisierten Baustein D verestert.19d 
Die Ausbeute über diese zwei Synthesestufen lag bei 72%. Die letzten beiden 
Schritte in der Totalsynthese von Tarchonanthuslacton (35) bestanden in der 
Spaltung des iso-Propyl-Acetals und Oxidation zum Lacton, sowie in der Abspaltung 
der TBS-Schutzgruppen zur Regenerierung der beiden aromatischen Hydroxy-
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gruppen. Auch diese beiden Schritte konnten in einer guten Ausbeute von 57% 
durchgeführt werden (Abb. 120).  
O
OiPr
CH3
O
168
O
OTBS
OTBS
72%
O
OiPr
CH3
O
162
1. L-Selectride,®
      THF, −100 °C
2. D, DCC, DMAP, 
    CH2Cl2, RT
(2 Stufen)
O
CH3
O
Tarchonanthuslacton (35)
O
OH
OH
de, ee ≥ 96%
O1. PCC, CH2Cl2, RT
2. TBAF, 
    Benzoesäure, THF
57%
(2 Stufen)
 
Abb. 120: Abschließende Schritte in der Synthese von Tarchonanthuslacton (35). 
So gelang es, Tarchonanthuslacton (35) ausgehend von Chlorlacton 141 in einer 
zehnstufigen Synthese und einer Gesamtausbeute von 21% darzustellen. 
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3.3 Ausblick 
Die Untersuchungen zur Überführung des Acetals 135 in den Aldehyd 120 (siehe 
Seite 55) haben ergeben, dass sich das Acetal 135 durch saure Hydrolyse spalten 
lässt. Der gewünschte Aldehyd 120 konnte allerdings nicht isoliert werden, da er 
unter den gegebenen Bedingungen nicht stabil war.  
Eine sehr milde Methode zur Spaltung von cyclischen Acetalen wurde von Keinan et 
al. vorgestellt.86 Durch Einwirken von Diiodosilan auf cyclische Ketale 172 konnten 
diese in sehr kurzen Reaktionszeiten mit sehr guten Ausbeuten zu den entsprech-
enden Ketonen 173 gespalten werden (Abb. 121). 
OO
H3C R
H2SiI2, CH2Cl2,−40 °C, 1 - 10 min
H3C R
O
173172
88 - 100%
R = aliph., aromat.  
Abb. 121: Acetalspaltung mit Diiodosilan. 
Es sollte versucht werden, diese Methode auf das Acetal 136 zu übertragen. Durch 
die sehr milden Reaktionsbedingungen (tiefe Temperatur, sehr kurze Reaktionszeit) 
könnte es möglich sein, dass sich der empfindliche Baustein B nach seiner Bildung 
nicht zersetzt (Abb. 122).  
O
O
H3C
136
O
O
CH3
CH3 O
O
H3C
H
O
H2SiI2 
CH2Cl2, −40 °C
B  
Abb. 122: Acetalspaltung mit Diidosilan. 
Sollte die Spaltung mit Diiodosilan sich nicht auf Sechsring-Acetale übertragen 
lassen, bestünde eine weitere Möglichkeit der Synthese des Bausteins B in der 
Darstellung des α,β-ungesättigten Lactons 174. Dazu müsste 2-(1,3-Dioxolan-2-yl)-
ethanal (175) mit Butanal-RAMP-Hydrazon (73) in der Titantetrachlorid-unterstützten, 
aza-analogen Aldolreaktion umgesetzt werden.87 Die folgenden Schritte sollten mit 
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ähnlich guten Ergebnissen wie bei der Darstellung der α,β-ungesättigtem Lactone 
135 und 136 verlaufen. (Abb. 123).  
H
N
73
N
H3C
174
OCH3
O
O
H3C
O
OO
H O
O
175
+
 
Abb. 123: Darstellung des α,β-ungesättigten Lactons 174. 
Das Acetal des α,β-ungesättigten Lactons 174 sollte sich mit Diiodosilan spalten 
lassen, um auf diesem Weg Baustein B zu erhalten (Abb. 124). 
O
O
H3C
174
O
O
H3C
H
O
H2SiI2 
CH2Cl2, −40 °C
O
O
B  
Abb. 124: Acetalspaltung mit Diidosilan. 
Sollte es mit den vorgeschlagenen Methoden gelingen Baustein B zu synthetisieren, 
könnte die Totalsynthese von Pironetin (10) auf dem geplanten Weg weiter verfolgt 
werden. Nach Aldolreaktion des Bausteins B mit Baustein A müsste die neu 
generierte Hydroxyfunktion mit einer passenden Schutzgruppe versehen werden. 
Auch in diesem Fall sollte die TBS-Schutzgruppe den Ansprüchen der weiteren 
Synthese genügen. Die hydrolytische Spaltung des β-Siloxy-RAMP-Hydrazons 176 
mit Salz- oder Oxalsäure sollte ein Keton generieren, welches dann diastereoselektiv 
zu Alkohol 177 reduziert werden müsste. Nach Bildung des Methylethers mit 
Kaliumhydrid und Methyliodid und Spaltung des Silylethers mit Fluoridionen könnte 
die Synthese von Pironetin (10) erfolgreich abgeschlossen werden. (Abb. 125).  
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H3C
CH3
N
CH3
H3C
CH3
OCH3
CH3
OH
O
CH3
O
Pironetin (10)
N
OCH3
A
1. TiCl4, 
iPr2NEt,
    B, CH2Cl2
2. TBSOTf, 2,6-Lutidin,
    CH2Cl2
H3C
CH3
N
CH3
O
CH3
O
176
N
OCH3
H3C
CH3
HO
CH3
O
CH3
O
177
1. H3O
+
2. Reduktion
1. KH, CH3I
    THF
2. TBAF, 
    THF
TBSO
TBSO
 
Abb. 125: Abschließende Schritte in der Synthese von Pironetin (10). 
Der auxiliargesteuerte Aufbau der Stereozentren erlaubt es, alle möglichen Stereo-
isomere des Naturstoffs Pironetin (10) zu synthetisieren. Diese könnten in biolog-
ischen Tests auf ihre Aktivität untersucht werden. 
Die Problematik der Synthese von Baustein B bzw. seines Enantiomers 135 lag 
wahrscheinlich an der hohen Instabilität der α,β-ungesättigten Lacton-Funktionalität. 
Bei der Darstellung von Tarchonanthuslacton (35) (siehe Seite 58) wurde die 
ebenfalls sehr instabile α,β-ungesättigte Lacton-Funktionalität von Baustein C 
während der Synthese als gemischtes Vollacetal geschützt und erst im vorletzten 
Schritt der Totalsynthese wieder in das Lacton umgewandelt. Diese Vorgehensweise 
könnte auch in der Synthese von Pironetin (10) erfolgversprechend eingesetzt 
werden (Abb. 126).  
O
O
H3C
OBn
O
OiPr
H3C
OBn
117 178
1. DIBAL-H, CH2Cl2, −78 °C
2. iPrOH, PPTS, C6H6, 80 °C
 
Abb. 126: Schutz der Lactonfunktionalität als gemischtes Acetal. 
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Die in Abb. 125 gezeigten Schritte zur Vollendung der Totalsynthese des Naturstoffs 
würden dann anstelle des Bausteins B mit dem gemischten Acetal durchgeführt. Am 
Ende der Synthese würde sich dann noch der Syntheseschritt zur Regenerierung 
des Lactons anschließen (siehe Seite 71). 
Sollte in weiteren Untersuchungen kein Zugang zu Baustein B gefunden werden, so 
ließe sich Pironetin (10) eventuell nach dem im folgenden gezeigten Syntheseplan 
darstellen. Durch eine Titantetrachlorid-unterstützte, aza-analoge Aldolreaktion des 
bereits synthetisierten SAMP-Hydrazons 55 an Aldehyd 175 und anschließender 
Schutzgruppeneinführung sollte es möglich sein, das SAMP-Hydrazon 179 zu erhal-
ten. Um die Möglichkeiten der selektiven Schutzgruppenentfernung im späteren 
Verlauf der Synthese zu wahren, könnte an dieser Stelle z.B. die MOM-Schutz-
gruppe verwandt werden (Abb. 127).  
H3C
CH3
N
CH3
N
OCH3 1. TiCl4, 
iPr2NEt,
    175, CH2Cl2
2. 2,6-Lutidin, 
    MOMCl H3C
CH3
N
CH3
179, R = MOM
N
OCH3
O
O
55
OR
Abb. 127: Darstellung des SAMP-Hydrazons 179. 
Die weiteren Schritte der Synthese beinhalten die hydrolytische Spaltung des 
chiralen Auxiliars, Reduktion der Ketofunktion und Veretherung der entstandenen 
sekundären Alkoholfunktion. Nach Spaltung des Acetals von Methylether 180 kann 
der so generierte Aldehyd in eine weitere Titantetrachlorid-unterstützte, aza-analoge 
Aldolreaktion mit Butanal-RAMP-Hydrazon (73) eingesetzt werden. Durch Einführung 
der TBS-Schutzgruppe sollte das RAMP-Hydrazon 181 synthetisiert werden können. 
Der Aufbau der α,β-ungesättigten Lacton-Funktionalität von Pironetin (10) könnte von 
dieser Stufe an ähnlich verlaufen wie es bei der Darstellung von Lacton 135 
durchgeführt wurde (siehe Seite 77). Nach Abspaltung des chiralen Auxiliars sollte 
der so erhaltene Aldehyd durch eine Wittig Reaktion in das terminale Olefin 182 
überführt werden können. Spaltung des Silylethers, Veresterung mit Acrylsäure und 
Grubbs Ringschlussmetathese könnten die α,β-ungesättigte Lacton-Funktionalität 
generieren. Nach Abspaltung der MOM-Schutzgruppe im letzten Schritt der 
Totalsynthese von Pironetin (10) sollte der Naturstoff zugänglich sein (Abb. 128). 
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Abb. 128: Alternativer Syntheseplan zur Darstellung von Pironetin (10). 
Wie schon bei der Synthese des α,β-ungesättigten Lactons (siehe Seite 36) versucht 
wurde, könnte als weitere Alternative zum Aufbau der α,β-ungesättigten Lacton-
Funktionalität von Pironetin (10) ausgehend von Acetal 180 nach einer Spaltung zum 
Aldehyd 183 eine Z-selektive Horner-Wadsworth-Emmons Reaktion durchgeführt 
werden (Abb. 129).  
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Abb. 129: Alternativer Syntheseplan zur Darstellung von Pironetin (10). 
Aldehyd 183 könnte mit den bereits synthetisierten Olefinierungsreagenzien 111 und 
112 umgesetzt werden. Gelänge es, die hervorragenden Selektivitäten zugunsten 
des Z-konfigurierten Olefins der Literatur auf das vorliegende Beispiel zu übertragen, 
wäre nach Cyclisierung ein sehr effizienter Zugang zu der α,β-ungesättigten Lacton-
Funktionalität von Pironetin (10) geschaffen.100,102 Im letzten Schritt der Synthese 
müsste noch die MOM-Schutzgruppe abgespalten werden. 
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4.1 Analytik 
Geräte und Aufnahmetechniken 
Zur Ermittlung der analytischen Daten wurden folgende Geräte bzw. Aufnahme-
techniken verwendet: 
Gaschromatographie:  
Geräte:   Sichromat 1-4, 2 und 3 sowie RCG202 der Firma Siemens 
    Varian CP 3800 
Injektortemp.:  280 °C (achiral), 220 °C (chiral) 
Detektor:   FID, 300 °C (achiral), 280 °C (chiral) 
Säulen: OV-17, SE-54, CP-Sil-8, DB-5 (alle fused silica, 25 m × 
0.25 mm, ID) bzw. Säulen mit diversen chiralen 
stationären Phasen 
Trägergas:  Stickstoff (achiral, p = 1 bar)  
  Wasserstoff (chiral, p = 1 bar) 
Polarimetrie:  
Gerät:   Perkin-Elmer Polarimeter P 241 
Lösungsmittel:  Merck Uvasol-Qualität 
1H-NMR-Spektroskopie:  
Geräte:   Varian VXR 300 (300 MHz) 
    Varian Gemini 300 (300 MHz) 
    Varian Mercury 300 (300 MHz) 
    Varian Inova 400 (400 MHz) 
    Varian Unity 500 (500 MHz) 
Int. Standard:  Tetramethylsilan 
13C-NMR-Spektroskopie:  
Geräte:   Varian VXR 300 (75 MHz) 
    Varian Gemini 300 (75 MHz) 
    Varian Mercury 300 (75 MHz) 
    Varian Inova 400 (100 MHz) 
    Varian Unity 500 (125 MHz) 
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Int. Standard:  Tetramethylsilan 
1H-Breitbandentkopplung, J-modulierte Spin-Echo-Aufnahmen (Waltz-16 Decoup-
ler Programm) 
IR-Spektroskopie:  
Gerät:   Perkin Elmer FT / IR 1760 
Die Spektren der flüssigen Substanzen wurden als Film oder in Lösung aufge-
nommen. Die Lösungen wurden in speziellen NaCl-Flüssigkeitsküvetten (d = 
0.1 mm) subtraktiv gegenüber dem reinen Lösemittel gemessen. 
Massenspektroskopie:  
Gerät:   Finnigan SSQ 7000 (EI 70 eV; CI 100 eV) 
GC-MS:  
Geräte:   GC: Varian 3400; Säule CP-Sil-8 CB (26 m × 0.25 mm, ID) 
    MS: Finnigan SSQ 7000 (EI 70 eV; CI 100 eV) 
HRMS:  
Gerät:   Finnigan MAT 95 
Elementaranalyse: 
Gerät:   Heraeus CHN-O-Rapid, Elementar Vario EL 
 
Anmerkungen zu den analytischen Daten 
Ausbeuten: 
Die Angaben der Ausbeuten beziehen sich auf die isolierten, gereinigten Produkte. 
Siedepunkte, Drücke: 
Die angegebenen Siedetemperaturen (in °C) wurden mit Quecksilberthermome-
tern innerhalb der Apparatur gemessen und sind unkorrigiert. Die Drücke bei 
Vakuumdestillationen wurden mit digitalen Messfühlern gemessen. 
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Gaschromatographie: 
Es wird die Retentionszeit (in min) der unzersetzten Produkte wiedergegeben. Im 
Anschluss daran erfolgt die Angabe der Messbedingungen, und zwar in der Form: 
Starttemperatur-Temperaturgradient-Endtemperatur (jeweils in °C), verwendete 
Säule. 
Drehwerte: 
Die Drehwerte wurden bei der angegebenen Temperatur mit der D-Linie des 
Natriumlichts in Küvetten der Lange l = 1 dm gemessen. Die Konzentrationen c 
der Probelösungen sind in der Einheit g/dl angegeben. 
1H-NMR-Spektroskopie: 
Die Substanzen wurden in deuterierten Lösemitteln und mit TMS als internem 
Standard gemessen. Die chemischen Verschiebungen d sind in ppm und die 
Kopplungskonstanten in Hz angegeben. Zur Beschreibung der Signalmultipli-
zitäten werden folgende Abkürzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, tr = 
Triplett, q = Quartett, quint = Quintett, sex = Sextett, sept = Septett, okt = Oktett, m 
= Multiplett. Mit kB ist ein komplexer Bereich eines Spektrums bezeichnet; ein der 
Signalmultiplizität vorangestelltes br bezeichnet ein breites Signal. Die Zuordnung 
der Signale zu den entsprechenden Protonen erfolgte durch Wiedergabe des 
relevanten Strukturelements, wobei das oder die entsprechende(n) Proton(en) 
unterstrichen ist/sind. 
13C-NMR-Spektroskopie: 
Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm gegen Tetramethylsilan als 
internem Standard angegeben. Die Zuordnung der Signale zu den entspre-
chenden Kohlenstoffatomen erfolgte durch Wiedergabe des relevanten Struktur-
elements, wobei das oder die entsprechende(n) Kohlenstoffatom(e) unterstrichen 
ist/sind. 
de-Werte: 
Die Ermittlung der Diastereomerenüberschüsse erfolgte mit Hilfe der 13C-NMR-
Spektren der Produkte. Diese Methode nutzt die unterschiedlichen Verschie-
bungen diastereomerer Verbindungen im protonenentkoppelten 13C-NMR-
Spektrum. Aus dem Vergleich der Signalintensitäten wurden die de-Werte 
ermittelt. Hierbei wurden die de-Werte über mehrere Signale gemittelt.  
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Alternativ erfolgte die Ermittlung der Diastereomerenüberschüsse über die unter-
schiedlichen Retentionszeiten der Diastereomere bei der Gaschromatographie. 
Auch hier wurden aus dem Vergleich der Signalintensitäten die de-Werte ermittelt. 
IR-Spektroskopie: 
Flüssigkeiten wurden als Film zwischen zwei KBr-Platten oder in CHCl3-Lösung, 
Feststoffe als KBr-Presslinge vermessen. Die Lage der Absorptionsbanden ( ~ν ) ist 
in cm−1 angegeben. Zur Charakterisierung der Banden werden folgende Abkürzun-
gen verwendet: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach. 
Massenspektroskopie: 
Die m/z-Werte (Fragmentmasse pro Ladung), die die Massen der Fragmentionen 
charakterisieren, sind als dimensionslose Zahlen angegeben. Die Angabe der 
Peakintensitäten erfolgt in Prozent relativ zum Basispeak (rel. Int.). Es sind nur 
Peaks mit einer Intensität von mindestens 5% oder besonders charakteristische 
Peaks aufgeführt. Messungen mit chemischer Ionisation (CI) erfolgten meist mit 
Isobutan als Trägergas. 
Elementaranalyse: 
Die Angaben erfolgen in Massenprozenten [%] der angegebenen Elemente. Die 
Substanzproben wurden für ∆C,H,N ≤ 0.5% bzw. bei korrektem, hochaufgelöstem 
Massenspektrum (Abweichung < 5 ppm) als authentisch betrachtet. 
 
4.2 Allgemeine Arbeitstechniken 
Arbeiten unter Inertgas 
Reaktionen mit luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlichen Reagenzien erfolgten 
unter Argon-Atmosphäre in Schlenkkolben. Flüssige und gelöste Substanzen 
wurden mit Kunststoffspritzen über V2A-Stahl-Kanülen durch die den Kolben ver-
schließende Septumkappe zugetropft. Bei größeren Substanzmengen wurde 
hierzu eine Spritzenpumpe verwendet. Die Spritzen wurden vor Aufnahme der 
Substanzen mit Argon gespült. Feste Reagenzien wurden nach Abnahme des 
Septums im Argongegenstrom eingefüllt, beziehungsweise entnommen. 
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Arbeiten bei tiefen Temperaturen 
Zur Durchführung von Reaktionen bei tiefen Temperaturen wurden die 
Reaktionskolben in Flachdewargefäßen auf die gewünschte Temperatur gekühlt. 
Als Kühlflüssigkeit fungierte Ethanol, das mit Trockeneis auf Temperaturen bis 
−78 °C oder mit Trockeneis und flüssigem Stickstoff auf Temperaturen unterhalb 
von −78 °C gebracht wurde. 
Spezielle Apparaturen 
Flachdewargefäße:  Isotherm, Karlsruhe 
Spritzenpumpe:  Bioblock Scientific, Modell A-99 
Ozongenerator:  Fischer, Meckenheim, Modell 502 
Lösungsmittel und Reagenzien 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden wie folgt gereinigt und getrocknet: 
 
Methylenchlorid: Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Methylenchlorid:  Ausschütteln von vorgereinigtem Methylenchlorid mit 
konz. Schwefelsäure bis zur Farblosigkeit der Säure-
phase, Neutralisation mit ges. NaHCO3-Lösung und 
Trocknen über MgSO4. Anschließend Destillation über 
Calciumhydrid. 
Diethylether: Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Diethylether:  Refluxieren von vorgereinigtem Diethylether über 
Natrium-Blei-Legierung unter Argon-Atmosphäre bis zur 
Blaufärbung von vorher zugesetztem Benzophenon mit 
anschließender Destillation unter Argon-Atmosphäre; 
Entnahme über Spritzentechnik. 
Methanol:  Zweistündiges Refluxieren über Magnesium/Magnesium-
methanolat mit anschließender Destillation. 
n-Pentan:  Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Tetrahydrofuran: Mehrtägiges Vortrocknen über Kaliumhydroxid und nach-
folgendes zweistündiges Refluxieren über Kaliumcarbonat 
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mit anschließender Destillation über eine Füllkörper-
kolonne. 
abs. Tetrahydrofuran: Refluxieren von vorgereinigtem Tetrahydrofuran über 
Natrium-Blei-Legierung unter Argon-Atmosphäre bis zur 
Blaufärbung von vorher zugesetztem Benzophenon mit 
anschließender Destillation unter Argon-Atmosphäre; 
Entnahme über Spritzentechnik. 
 
Die verwendeten Reagenzien wurden wie folgt bereitgestellt bzw. gereinigt: 
 
Argon: Argon wurde von der Firma Linde bezogen und vor 
Gebrauch durch eine mit trockenem Blaugel gefüllte 
Waschflasche geleitet. 
n-Butyllithium:  15%ige Lösung in n-Hexan, bezogen von Merck. 
tert-Butyllithium:  15%ige Lösung in n-Pentan, bezogen von Merck. 
Di-iso-propylamin: Di-iso-propylamin wurde über Calciumhydrid destilliert 
und unter Argon aufbewahrt. 
Di-iso-propylethylamin: Di-iso-propylethylamin wurde über Calciumhydrid destil-
liert und unter Argon aufbewahrt. 
2,6-Lutidin: 2,6-Lutidin wurde über Calciumhydrid destilliert und unter 
Argon aufbewahrt. 
Magnesiumsulfat: Zum Trocknen von Lösungen wurde aktiviertes Magne-
siumsulfat verwendet, das aus herkömmlichem Magnesi-
umsulfat durch mehrtägiges Erhitzen auf 120 °C erhalten 
wurde. 
Natriumhydrid: 60%ige Suspension in Paraffin. 
pH 7-Pufferlösung: Wurde durch Lösen von 11.64 g Natriumhydroxid und 
68.0 g Kaliumdihydrogenphosphat in einem Liter Wasser 
hergestellt. 
SAMP: SAMP (52) wurde nach Literaturvorschrift aus (S)-Prolin 
hergestellt.88  
RAMP: RAMP (53) wurde nach Literaturvorschrift aus (R)-Prolin 
hergestellt.88  
 
Alle übrigen Chemikalien wurden von den Firmen Acros, Aldrich, Fluka, Merck, 
und Sigma bezogen und direkt eingesetzt oder gegebenenfalls durch Standard-
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methoden gereinigt. Die Lagerung der Chemikalien erfolgte in der Regel im 
Kühlschrank bei etwa +4 °C unter einer Argon-Atmosphäre. 
Reaktionskontrolle 
Die Reaktionskontrolle erfolgte mittels Dünnschichtchromatographie auf Kieselgel-
platten mit Fluoreszenzindikator der Firma Merck (Kieselgel 60, Schicht 0.25 mm, 
F254). Detektiert wurde durch Absorption von UV-Licht (254 nm) oder durch Ein-
tauchen in eine Lösung aus  
a) 5.0 g (NH4)6Mo7O24 · 4 H2O, 30 mg CeCl3 in 100 mL 10%ige H2SO4 („Mo-
stain“) oder  
b) 12.0 g Molybdatophosphorsäure (PMA) in 250 mL Ethanol und anschließen-
dem Erhitzen im Heißluftstrom. 
Produktreinigung 
Die Reinigung der Substanzen erfolgte, wenn nicht anders angegeben, durch 
Flash-Chromatographie in Glassäulen mit Glasfrittenböden unter Verwendung von 
Kieselgel 60 der Firma Merck (Korngröße 0.040 - 0.063 mm). Dabei wurde ein 
Überdruck von etwa 0.3 bar angelegt. Das Elutionsgemisch wurde möglichst so 
gewählt, dass die zu isolierende Substanz auf einem DC einen Rf-Wert von etwa 
0.4 besaß. Zur Herstellung des Elutionsgemischs wurden die Lösungsmittel 
einzeln volumetrisch abgemessen. Der Durchmesser und die Länge der verwen-
deten Glassäule wurden der jeweiligen Substanzmenge und dem Trennproblem 
angepasst.89 
Destillationen wurden meist mit Kurzwegdestillationsapparaturen, gegebenenfalls 
unter Verwendung von Vigreux-Kolonnen und/oder reduziertem Druck, durch-
geführt. 
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4.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften 
AAV-1 Darstellung der Aldehyd-SAMP/RAMP-Hydrazone 
Zu 1.0 Äquivalenten SAMP (52) oder RAMP (52) werden bei 0 °C 1.2 Äquivalente 
frisch destillierter Aldehyd gegeben. Nach beendeter Zugabe wird 16 h bei RT 
gerührt. Die Reaktionsmischung wird mit Ether (3 mL/mmol) verdünnt, über MgSO4 
getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung des Rohprodukts 
erfolgt durch Säulenchromatographie an Kieselgel.  
 
AAV-2 Darstellung von Keton-SAMP- bzw. N,N-Dimethyl-Hydrazonen 
1.0 Äquivalent SAMP (52) bzw. N,N-Dimethylhydrazin (185) und 1.1 Äquivalente 
Keton werden in einem Rundkolben, versehen mit Wasserabscheider und Liebig-
Kühler, in Cyclohexan (2 mL/mmol) gelöst und 16 h zum Rückfluss erhitzt. Die auf 
RT abgekühlte Reaktionslösung wird mit Ether (1 mL/mmol) verdünnt und über 
MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird das Lösemittel am 
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung des 
Rohprodukts erfolgt durch fraktionierte Destillation. 
 
AAV-3 Darstellung von Aldehyden durch Reduktion der Nitrile und Hydrolyse 
In einem ausgeheiztem Schlenkkolben wird unter Argon 1.0 Äquivalent Nitril in abs. 
THF (2 mL/mmol) gelöst und mit einem Eisbad auf 0 °C gekühlt. Innerhalb von 
20 min werden mit einer Spritzenpumpe 1.33 Äquivalente DIBAL-H (1.0 M Lösung in 
Cyclohexan) zugetropft. Das Kühlbad wird entfernt und der Ansatz nach 
vollständigem Auftauen noch weitere 2 h gerührt. Die Reaktionsmischung wird 
vorsichtig bei 0 °C zu einer Mischung aus Weinsäurelösung (1.0 M in Wasser, 
5 mL/mmol) und Ether (2 mL/mmol) gegeben. Die organische Phase wird abgetrennt 
und die wässrige Phase dreimal mit Ether (je 3 mL/mmol) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des 
Trockenmittels wird das Lösemittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem 
Druck entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch Säulenchromatographie 
an Kieselgel. 
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AAV-4 Darstellung von Aldehyden durch Oxidation der Alkohole nach Swern90  
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wird unter Argon die entsprechende Menge 
Oxalylchlorid in abs. Methylenchlorid (10 mL/mmol) gelöst und auf –78 °C gekühlt. 
Mittels einer Spritzenpumpe wird Dimethylsulfoxid, gelöst in abs. Methylenchlorid 
(0.3 mL/mmol), langsam zugegeben. Die farblose Lösung wird 1.5 h bei dieser 
Temperatur gerührt. Eine Lösung von 1.0 Äquivalenten des Alkohols in abs. 
Methylenchlorid (0.3 mL/mmol) wird sehr langsam bei −78 °C zugetropft. Man lässt 
30 min bei dieser Temperatur rühren und beendet die Reaktion durch Zugabe von 
Triethylamin (0.4 mL/mmol Alkohol). Nach Erwärmen auf RT versetzt man die 
Suspension mit Wasser (0.6 mL/mmol Alkohol). Im Scheidetrichter wird die 
Reaktionslösung nacheinander mit 20%iger KHSO4-Lösung (0.5 mL/mmol Alkohol), 
ges. NaHCO3-Lösung und ges. NaCl-Lösung (je 0.8 mL/mmol Alkohol) gewaschen. 
Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des 
Trockenmittels wird das Lösemittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem 
Druck entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch fraktionierte Destillation 
oder Säulenchromatographie an Kieselgel. 
 
AAV-5 Aldolreaktion mit Titantetrachlorid 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wird unter Argon 1.0 Äquivalent des Aldehyd-
SAMP-Hydrazons in abs. Methylenchlorid (1.5 mL/mmol) gelöst und auf –78 °C 
gekühlt. Zu der klaren Lösung gibt man langsam die entsprechende Menge 
Titantetrachlorid (1.0 M Lösung in Methylenchlorid). Man lässt die dunkelrote Lösung 
30 min rühren und tropft dann langsam per Spritze die entsprechende Menge Di-iso-
propylethylamin hinzu. Nach weiteren 30 min bei tiefer Temperatur wird das Kühlbad 
entfernt und die Reaktionsmischung wird 2 h bei RT gerührt. Nach erneutem Kühlen 
auf –78 °C wird eine Lösung des entsprechenden Aldehyds in abs. Methylenchlorid 
(0.3 mL/mmol) per Spritzenpumpe zugetropft. Die Reaktionslösung wird weitere 16 h 
gerührt und taut währenddessen auf RT auf. Durch Zugabe ges. NH4F-Lösung und 
Wasser (je 1mL/mmol Aldehyd-SAMP-Hydrazon) wird die Reaktion beendet. Die 
organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase wird dreimal mit 
Methylenchlorid (je 3 mL/mmol Aldehyd-SAMP-Hydrazon) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des 
Trockenmittels wird das Lösemittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem 
Druck entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch Säulenchromatographie 
an Kieselgel. 
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AAV-6 Darstellung von Lithiumdi-iso-propylamid 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wird unter Argon 1.0 Äquivalent Di-iso-
propylamin in abs. THF (8.0 mL/mmol) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Zu dieser Lösung 
wird langsam 1.0 Äquivalent n-Butyllithium (15%ige Lösung in n-Hexan) getropft. Die 
Reaktionslösung wird für 30 min bei dieser Temperatur gerührt. 
 
AAV-7 Einführung der TBS-Schutzgruppe bei sekundären Hydroxygruppen  
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wird unter Argon 1.0 Äquivalent des Alkohols 
in abs. Methylenchlorid (3 mL/mmol) gelöst und auf –78 °C gekühlt. Per Spritze 
werden langsam 4.0 Äquivalente 2,6-Lutidin zugetropft. Es wird 30 min bei tiefer 
Temperatur gerührt. Nun werden per Spritze 3.0 Äquivalente TBS-Triflat zugetropft 
und die Reaktionslösung wird weitere 30 min gerührt. Die Reaktion wird durch 
Zugabe von ges. NaHCO3-Lösung (2 mL/mmol) bei –78 °C beendet. Man entfernt 
das Kühlbad und lässt die Reaktionsmischung auf RT auftauen. Die organische 
Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase dreimal mit Methylenchlorid (je 
3 mL/mmol) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 
getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird das Lösemittel am 
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung des Roh-
produkts erfolgt durch Säulenchromatographie an Kieselgel. 
 
AAV-8  Hydrazonspaltung mit MMPP ⋅ 6 H2O 
In einem Rundkolben werden 2.5 Äquivalente MMPP ⋅ 6 H2O in einer Mischung aus 
Methanol und pH 7-Pufferlösung (je 8 mL/mmol Hydrazon) suspendiert und auf 0 °C 
gekühlt. Zu dieser Suspension wird 1.0 Äquivalent Hydrazon in Methanol 
(6 mL/mmol) getropft. Die Suspension wird 6 h bei 0 °C gerührt. Anschließend wird 
die Reaktionsmischung in Ether (20 mL/mmol Hydrazon) aufgenommen und über 
MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels erfolgt die Reinigung des 
Rohprodukts durch Säulenchromatographie an Kieselgel. 
 
AAV-9 Wittig Reaktion 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben werden unter Argon 6.0 Äquivalente 
Ph3PCH3Br in abs. THF (8 mL/mmol Aldehyd) suspendiert. Die Suspension wird auf 
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−78 °C gekühlt, und mit 6.0 Äquivalenten tert-Butyllithium (15%ige Lösung in 
n-Hexan) versetzt. Die Reaktionsmischung wird 30 min bei –78 °C und anschließend 
30 min bei RT gerührt. Nachdem erneutem Kühlen auf –78 °C wird eine Lösung von 
1.0 Äquivalent Aldehyd in abs. THF (3 mL/mmol) langsam zugetropft. Die 
Reaktionslösung wird weitere 16 h gerührt, währenddessen sie auf RT auftaut. Durch 
Zugabe von Wasser (8 mL/mmol) wird die Reaktion beendet. Die organische Phase 
wird abgetrennt und die wässrige Phase dreimal mit Ether (je 3mL/mmol) extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet. Nach 
Abfiltrieren des Trockenmittels wird das Lösemittel am Rotationsverdampfer unter 
vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel. 
 
AAV-10 Spaltung von Silylethern mit TBAF 
In einem Rundkolben wird 1.0 Äquivalent Silylether in THF (4.5 mL/mmol) gelöst. Bei 
RT werden 6.0 Äquivalente TBAF (1.0 M Lösung in THF) zugetropft und die 
Reaktionslösung 16 h gerührt. Durch Zugabe von Wasser (4.5 mL/mmol Silylether) 
wird die Reaktion beendet. Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige 
Phase dreimal mit Ether (je 3mL/mmol Silylether) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des 
Trockenmittels wird das Lösemittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem 
Druck entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch Säulenchromatographie 
an Kieselgel. 
 
AAV-11 Darstellung von Acrylsäureestern mit Acrylsäurechlorid  
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wird unter Argon 1.0 Äquivalent Alkohol in 
abs. Methylenchlorid (8 mL/mmol) gelöst. Per Spritze werden langsam 
2.0 Äquivalente Di-iso-propylethylamin zugetropft. Die Reaktionslösung wird 10 min 
bei RT gerührt, bevor sie auf 0 °C gekühlt wird. Nach Zugabe von 1.5 Äquivalenten 
Acrylsäurechlorid wird die Reaktionslösung für 2 h bei 0 °C gerührt. Die Reaktion 
wird bei 0 °C durch Zugabe von ges. NaHCO3-Lösung (1.5 mL/mmol) beendet. 
Nachdem die Lösung auf RT aufgetaut ist, wird sie zu ges. NaCl-Lösung 
(16 mL/mmol) gegeben, die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige 
Phase dreimal mit Methylenchlorid (je 20 mL/mmol) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trocken-
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mittels wird das Lösemittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck 
entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch Säulenchromatographie an 
Kieselgel. 
 
AAV-12 Grubbs Ringschlussmetathese  
In einem ausgeheizten Zweihalskolben mit Rückflusskühler wird unter Argon 
1.0 Äquivalent Acrylsäureester in abs. Methylenchlorid (20 mL/mmol) gelöst. Zu 
dieser Lösung tropft man die entsprechende Menge Ti(OiPr)4 und erhitzt die 
Reaktionslösung für 2 h zum Rückfluss. Nachdem die Reaktionslösung auf RT abge-
kühlt ist, tropft man eine Lösung von Grubbs Katalysator I (20mol%) in Methylen-
chlorid (10 mL/mmol Acrylsäureester) zu. Die Reaktionslösung wird wiederum für 
48 h zum Rückfluss erhitzt. Nach Erkalten der Lösung wird das Lösemittel am Rota-
tionsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts 
erfolgt durch Säulenchromatographie an Kieselgel. 
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4.4 Einzelbeschreibung der Versuche, analytische Daten 
 
Untersuchungen zur Synthese von Pironetin - Baustein A 
Verbindung 26 (E)-1-Brom-2-buten (62) 
H3C Br  
In einem ausgeheizten 500 mL Schlenkkolben werden 18.8 g (0.26 mol, 2.0 Äq.) 
Crotylalkohol (66) in 200 mL abs. Ether vorgelegt und auf 0° C gekühlt. 35.2 g 
(0.13 mol, 1.0 Äq.) Phosphortribromid werden in 75 mL abs. Ether gelöst und per 
Tropftrichter mit Druckausgleich innerhalb von 2 h zugetropft. Es wird 4 h bei einer 
Temperatur zwischen 8 und 12 °C gerührt. Die Reaktionslösung wird in ca. 200 mL 
Eiswasser gegossen. Die organische Phase wird abgetrennt und nacheinender mit je 
50 mL Wasser, ges. NaHCO3- und ges. NaCl-Lösung gewaschen und über Na2SO4 
getrocknet. Das Trockenmittel wird abfiltriert und das Lösemittel am 
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Man erhält das Produkt als 
farbloses Öl, welches ohne weitere Aufreinigung in die nächste Stufe eingesetzt 
werden kann. 
  
Ausbeute:  m = 22.7 g   (65% der Theorie) 
GC:   Rt = 1.66 min   (40-10-260, OV-17) 
E : Z:   19 : 1    (13C-NMR) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.73 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CH3), 3.94 (d, J = 6.0 Hz, 2H, CH2Br), 5.75 (kB, 2H, 
CH3CH, CHCH2) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
(E)-Isomer: δ = 17.65 (CH3), 33.44 (CH2Br), 127.62 (CH3CH), 131.33 (CHCH2) ppm. 
(Z)-Isomer: δ = 17.65 (CH3), 33.44 (CH2Br), 126.36 (CH3CH), 130.21 (CHCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3330 (w), 3029 (m), 2966 (s), 2939 (s), 2918 (s), 2882 (s), 2854 (m), 2734 (w), 
2639 (w), 2515 (w), 2400 (w), 2237 (w), 2147 (w), 2001 (w), 1816 (w), 1727 (w), 1665 
(s), 1605 (w), 1450 (s), 1436 (s), 1379 (m), 1309 (w), 1205 (s), 1166 (w), 1119 (w), 
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1079 (w), 1039 (w), 963 (s), 928 (w), 854 (w), 779 (w), 735 (w), 692 (w), 593 (s), 489 
(w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 134 (M+, 7), 55 (100), 53 (10). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.91 
 
N3-[(2S)-2-Methoxymethyltetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-3-pentanimin (54) 
H3C CH3
N
N
OCH3
 
Nach AAV-2 werden 14.91 g (106 mmol, 1.0 Äq.) SAMP (52) und 10.00 g (116 mmol, 
1.1 Äq.) 3-Pentanon (57) in 230 mL Cyclohexan umgesetzt. Die Reinigung des 
Rohprodukts erfolgt durch fraktionierte Destillation. Man erhält das Produkt als 
farbloses Öl.  
 
Ausbeute:  m = 13.18 g   (63% der Theorie) 
GC:   Rt = 3.65 min   (80-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.20   (n-Pentan : Ether, 2 : 1) 
Siedepunkt:  67 - 70 °C   4 mbar 
Literatur:92  47 °C    0.05 Torr 
Drehwert:  [ ]28Dα  = +198   (c = 1.03, CHCl3) 
Literatur:92  [ ]20Dα  = +223   (c = 1.0, C6H6) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.09 (tr, J = 7.4 Hz, 6H, CH3), 1.65-2.05 (kB, 4H, β-Ring-CH2), 2.16-2.50 (kB, 5H, 
CH3CH2, NCHH), 3.01-3.16 (kB, 2H, NCHH, CH), 3.20 (d, J = 7.1 Hz, 1H, 
CH3OCHH), 3.33 (s, 3H, OCH3), 3.80 (m, 1H, CH3OCHH) ppm.  
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 11.24 (CH3CH2), 12.09 (CH2CH3), 22.19 (CH3CH2), 23.74 (CH2CH3), 26.83 
(NCH2CH2), 28.99 (CHCH2), 55.24 (NCH2), 59.29 (OCH3), 66.22 (CH), 75.58 
(CH2OCH3), 173.47 (C=N) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3375 (w), 2971 (s), 2937 (s), 2876 (s), 2827 (s), 2731 (w), 2391 (w), 1795 (w), 
1636 (m), 1461 (s), 1376 (m), 1352 (w), 1273 (w), 1199 (m), 1185 (s), 1129 (s), 1100 
(s), 1053 (m), 971 (m), 948 (m), 915 (m), 812 (w), 756 (w), 672 (w), 597 (w), 533 (w) 
cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 198 (M+, 11), 154 (10), 153 (100, M+ − CH2OCH3), 84 (5), 70 (5), 56 (67). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.92 
 
3-Pentanon-dimethylhydrazon (186) 
CH3
CH3
N
N
CH3
H3C
 
Nach AAV-2 werden 6.01 g (10 mmol, 1.0 Äq.) N,N-Dimethylhydrazin (185) und 9.47 
g (110 mol, 1.1 Äq.) 3-Pentanon (57) in 230 mL Cyclohexan umgesetzt. Man erhält 
das Produkt als farbloses Öl, welches ohne weitere Aufreinigung in die nächste Stufe 
eingesetzt werden kann. 
 
Ausbeute:  m = 4.62 g   (36% der Theorie) 
GC:   Rt = 2.38 min   (60-10-260, CP-Sil-8) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.08 (tr, J = 7.6 Hz, 3H, CH3), 2.23 (q, J = 7.6 Hz, 2H, CH2CCH2), 2.45 (q, J = 
7.6 Hz, 2H, CH2CCH2), 2.41 (s, 6H, N(CH3)2) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 11.14 (CH3CH2), 11.67 (CH2CH3), 22.61 (CH3CH2), 28.83 (CH2CH3), 47.62 
(N(CH3)2), 174.37 (C=N) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 2914 (vs), 2853 (vs), 2815 (s), 2771 (s), 1636 (s), 1463 (vs), 1377 (w), 1194 (w), 
1089 (w), 1022 (m), 961 (s) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 128 (M+, 100), 99 (8), 85 (7), 84 (31), 82 (9), 68 (6), 58 (15), 57 (13), 56 
(64), 55 (9), 54 (18), 46 (10), 45 (91). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.93 
 
N3-[(2S)-2-Methoxymethyltetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-(4S,6E)-4-methyl-6-octen-3-
imin (55) 
H3C
CH3
N
N
OCH3
CH3  
4.32 g (29.9 mmol, 1.2 Äq.) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin werden in einem ausge-
heizten 250 mL Schlenkkolben unter Argon in 70 mL abs. THF gelöst und auf 0 °C 
gekühlt. Per Spritzenpumpe werden 18.8 mL (30.0 mmol, 1.2 Äq.) n-Butyllithium 
(15%ige Lösung in n-Hexan) langsam zugetropft, wobei sich die erst farblose Lösung 
goldgelb färbt. Es wird weitere 20 min bei dieser Temperatur gerührt. 4.95 g 
(25.0 mmol, 1.0 Äq.) 3-Pentanon-SAMP-Hydrazon (54) werden langsam zugetropft. 
Die Reaktionsmischung wird weitere 16 h bei 0 °C gerührt. 
4.05 g (30.0 mmol, 1.2 Äq.) Crotylbromid (62) werden per Spritze langsam bei 
−110 °C zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung weitere 16 
h gerührt, wobei sie auf RT auftaut. Man gießt die goldbraune Lösung zu einer 
Mischung aus je 125 mL pH 7.0-Puffer und Ether. Die organische Phase wird 
abgetrennt und die wässrige Phase dreimal mit je 70 mL Ether extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren 
des Trockenmittels wird das Lösemittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem 
Experimenteller Teil 
104 
Druck entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch Säulenchromatographie 
an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 6 : 1; 2% Et3N). Man erhält das Produkt als farbloses 
Öl.  
  
Ausbeute:  m = 5.44 g   (86% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.46 min   (80-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.46   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   92%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]28Dα  = +156   (c = 1.09, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.02 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3CHCH2), 1.10 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.64 (d, 
J = 6.1 Hz, 3H, CH3CH=CH), 1.66 (m, 1H, CHHCHC=N), 1.78-1.85 (kB, 2H, 
CH2CH2N), 1.97-2.18 (kB, 5H, CHHCHC=N, CH2CH3, CH2CHN), 2.42 (q, J = 8.9 Hz, 
1H, CHCH3), 2.96 (m, 1H, CHHN), 3.10-3.20 (kB, 2H, CH2O), 3.34 (s, 3H, CH3O), 
3.33-3.37 (kB, 1H, CHN), 3.52-3.62 (m, 1H, CHHN), 5.29 (m, 1H, CH3CH=CH), 5.42 
(m, 1H, CH3CH=CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 12.49 (CH3CH2), 18.03 (CH3CH), 18.24 (CH3CH=CH), 22.16 (NCH2CH2), 24.13 
(NCHCH2), 27.12 (CH3CH2), 34.98 (CH3CH), 37.75 (CH2CH=CH), 55.43 (NCH2), 
59.36 (OCH3), 66.23 (NCH), 76.18 (CH2OCH3), 126.11 (CH3CH=CH), 129.28 
(CH3CH=CH), 175.90 (C=N) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3381 (w), 3020 (m), 2965 (s), 2932 (s), 2875 (s), 2827 (s), 2731 (w), 2068 (w), 
1712 (w), 1632 (m), 1460 (s), 1376 (m), 1352 (w), 1335 (w), 1300 (w), 1265 (w), 1197 
(m), 1183 (m), 1128 (s), 1101 (s), 1040 (m), 994 (s), 967 (w), 921 (w), 875 (w), 808 
(w), 664 (w), 531 (w), 462 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 252 (M+, 0.11), 208 (13), 207 (100), 140 (18), 139 (21), 138 (10), 114 (10), 
113 (9), 110 (13), 84 (11), 83 (58), 70 (27), 69 (6), 68 (5), 67 (6), 56 (22), 55 (93), 45 
(8). 
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Elementaranalyse C15H28N2O (252.40): 
ber.: C = 71.38  H = 11.18  N = 11.10 
gef.: C = 70.94  H = 11.42  N = 11.12 
 
(4S,6E)-4-Methyl-6-octen-3-on (56) 
H3C
CH3
CH3
O
 
In einem 25 mL Rundkolben werden 355 mg (1.41 mmol, 1.0 Äq.) SAMP-Hydrazon 
55 in 14 mL Ether gelöst. Diese Lösung wird mit 2.4 mL ges., wässriger Oxalsäure-
lösung versetzt und 16 h bei RT gerührt. Die organische Phase wird abgetrennt und 
die wässrige zweimal mit je 15 mL Ether extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden einmal mit je 15 mL pH 7-Puffer und ges. NaCl-Lösung gewaschen 
und über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird das 
Lösemittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Die 
Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch Säulenchromatographie an Kieselgel 
(n-Pentan : Ether, 8 : 1). Man erhält das Produkt als farbloses Öl.  
 
Ausbeute:  m = 148 mg   (75% der Theorie) 
GC:   Rt = 4.09 min   (60-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.85   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
ee:   79%    (GCchiral) 
Drehwert:  [ ]24Dα  = +23.9   (c = 1.07, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.05 (kB, 6H, CH3CH, CH3CH2), 1.63 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CH3CH=CH), 2.02 (m, 
1H, CH=CHCHH), 2.30 (kB, 1H, CH=CHCHH), 2.45 (q, J = 7.2 Hz, 2H, CH3CH2), 
2.57 (m, 1H, CH3CH), 5.26-5.54 (kB, 2H, CH=CH, CH=CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 7.90 (CH3CH2), 16.32 (CHCH3), 18.11 (H3CCH=CH), 34.67 (CH2CH3), 36.36 
(CH=CHCH2), 46.41 (CHCH3), 127.50 (CH3CH=CH), 128.36 (CH3CH=CH), 215.13 
(C=O) ppm. 
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IR-Spektrum (in CHCl3):  
ν~  = 3022 (w), 2970 (vs), 2934 (vs), 2857 (s), 1714 (s), 1457 (s), 1413 (w), 1376 (m), 
1106 (w), 1021 (w), 969 (s) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 140 (M+, 14), 112 (5), 111 (55), 83 (30), 82 (8), 67 (9), 57 (96), 56 (9), 55 
(100), 53 (6). 
 
Elementaranalyse C9H16O (140.12): 
ber.: C = 77.09  H = 11.50 
gef.: C = 76.83  H = 11.38 
 
(E)-4-Methyl-6-octen-3-on (rac-56) 
H3C
CH3
CH3
O
 
Nach AAV-6 werden 234 mg (2.4 mmol, 1.2 Äq.) Di-iso-propylamin mit 1.5 mL (2.4 
mmol, 1.2 Äq.) n-Butyllithium-Lösung in abs. THF umgesetzt. 256 mg (2.0 mmol, 1.0 
Äq.) N,N-Dimethyl-Hydrazon 186 werden langsam zugetropft. Nach fünfstündigem 
Rühren bei 0 °C wird die Reaktionslösung auf –78 °C gekühlt, und mit 324 mg 
(2.4 mmol, 1.2 Äq.) Crotylbromid (62) versetzt. Nach beendeter Zugabe wird die 
Reaktionslösung weitere 16 h gerührt, wobei sie auf RT auftaut. Die Reaktion wird 
durch Zugabe von 10 mL pH 7-Puffer beendet. Die organische Phase wird 
abgetrennt und die wässrige Phase wird dreimal mit je 15 mL Ether extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren 
des Trockenmittels wird das Lösemittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem 
Druck entfernt.  
Das so erhaltene gelbe Öl wird in 10 mL Ether gelöst, und nach Zugabe von 1.7 mL 
einer ges. wässrigen Oxalsäurelösung wird die Reaktionslösung 16 h bei RT gerührt. 
Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase wird dreimal mit je 
15 mL Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 
getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird das Lösemittel am Rotations-
verdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts 
erfolgt durch Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 6 : 1). Man 
erhält das Produkt als farbloses Öl.  
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Ausbeute:  m = 85 mg   (30% der Theorie über zwei Stufen) 
GC:   Rt = 4.03 min   (60-10-300, CP-Sil-8) 
GCchiral:  Rt = 7.07 min   (60-10-180, Lipodex E) 
  Rt = 8.17 min   (60-10-180, Lipodex E) 
DC:   Rf = 0.88   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.05 (kB, 6H, CH3CH, CH3CH2), 1.63 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CH3CH=CH), 2.02 (m, 
1H, CH=CHCHH), 2.30 (kB, 1H, CH=CHCHH), 2.45 (q, J = 7.0 Hz, 2H, CH3CH2), 
2.57 (m, 1H, CH3CH), 5.26-5.57 (kB, 2H, CH3CH=CH, CH=CHCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 7.71 (CH2CH3), 16.13 (CHCH3), 17.91 (H3CCH=CH), 34.56 (CH2CH3), 36.18 
(CH=CHCH2), 46.22 (CHCH3), 127.30 (CH3CH=CH), 128.19 (CH3CH=CH), 214.88 
(C=O) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Verbindung 56. 
 
Untersuchungen zur Synthese von Pironetin - Baustein B 
N1-[(2S)-2-Methoxymethyltetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-1-butanimin (82) 
H CH3
N
N
OCH3
 
Nach AAV-1 werden 5.00 g (38.5 mmol, 1.0 Äq.) SAMP (52) mit 3.33 g (46.2 mmol, 
1.2 Äq.) frisch destilliertem Butanal (83) umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an 
Kieselgel (n-Pentan : Ether, 4 : 1; 2% Et3N) erhält man das Produkt als farbloses Öl.  
  
Ausbeute:  m = 5.54 g   (78% der Theorie) 
GC:   Rt = 6.87 min   (80-10-300, OV-17) 
DC:   Rf = 0.28   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
Drehwert:  [ ]28Dα  = –112.3  (c = 1.05, CHCl3) 
Literatur:24  [ ]20Dα  = –120   (c = 2.05, C6H6) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.94 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.50 (kB, 2H, CH2CH3), 1.78-1.96 (kB, 4H, β-
CH2 im Fünfring), 2.18 (m, 2H, N=CCH2), 2.71 (m, 1H, NCHH), 3.37 (s, 3H, OCH3), 
3.35-3.45 (kB, 3H, NCHH, OCH2), 3.56 (m, 1H, NCH), 6.65 (tr, J = 5.5 Hz, 1H, 
N=CH) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 13.99 (CH2CH3), 21.42 (NCH2CH2), 22.44 (CH2CH3), 26.84 (NCHCH2), 35.41 
(N=CHCH2), 50.68 (NCH2), 59.35 (OCH3), 63.75 (NCH), 75.07 (CH2OCH3), 139.24 
(N=CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3389 (w), 2959 (s), 2931 (s), 2874 (s), 2828 (s), 2733 (w), 2085 (w), 1722 (w), 
1689 (w), 1606 (m), 1461 (s), 1380 (m), 1339 (m), 1302 (m), 1282 (m), 1197 (s), 
1120 (s), 1000 (s), 973 (m), 904 (m), 844 (m), 779 (s), 744 (s), 680 (s), 605 (s) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 184 (M+, 9), 140 (9), 139 (100), 70 (16), 139 (25), 70 (26). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.24 
 
N1-[(2R)-2-Methoxymethyltetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-1-butanimin (73) 
H CH3
N
N
OCH3
 
Nach AAV-1 werden 4.70 g (36.2 mmol, 1.0 Äq.) RAMP (53) mit 3.13 g (43.4 mmol, 
1.2 Äq.) frisch destilliertem Butanal (83) umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an 
Kieselgel (n-Pentan : Ether, 5 : 1; 2% Et3N) erhält man das Produkt als farbloses Öl.  
 
Ausbeute:  m = 6.40 g   (96% der Theorie) 
GC:   Rt = 6.87 min   (80-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.28   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
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Drehwert:  [ ]28Dα  = +117.1  (c = 1.01, CHCl3) 
Literatur:24  [ ]20Dα  = +120   (c = 2.05, C6H6) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.94 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.50 (kB, 2H, CH2CH3), 1.78-1.96 (kB, 4H, β-
CH2 im Fünfring), 2.18 (m, 2H, N=CHCH2), 2.71 (m, 1H, NCHH), 3.37 (s, 3H, OCH3), 
3.35-3.45 (kB, 3H, NCHH, OCH2), 3.56 (m, 1H, NCH), 6.65 (tr, J = 5.5 Hz, 1H, 
N=CH) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 13.99 (CH2CH3), 21.42 (NCH2CH2), 22.44 (CH2CH3), 26.84 (NCHCH2), 35.41 
(N=CHCH2), 50.68 (NCH2), 59.35 (OCH3), 63.75 (NCH), 75.07 (CH2OCH3), 139.24 
(N=CH) ppm. 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.24 
 
3-tert-Butyldimethylsiloxypropannitril (86) 
NC
O
Si
C(CH3)3
H3C CH3
 
In einem ausgeheizten 500 mL Schlenkkolben mit Magnetrührer werden unter Argon 
4.00 g (0.1 mol, 1.0 Äq.) Natriumhydrid, 60%ig in Paraffin, dreimal mit je 25 mL 
n-Pentan gewaschen, wobei das Lösemittel jeweils mit einer Spritze wieder entfernt 
wird. Das Natriumhydrid wird in 150 mL abs. THF suspendiert. Mittels eines 
Tropftrichters wird eine Lösung von 7.11 g (0.1 mol, 1.0 Äq.) 3-Hydroxypropannitril 
(87) in 50 mL abs. THF innerhalb 30 min zu der Natriumhydrid-Suspension getropft. 
Es wird 1 h bei RT gerührt. Innerhalb von 30 min werden 30.1 g (0.1 mol, 1.0 Äq.) 
TBSCl (50%ige Lösung in Toluol) zugetropft. Nach dreistündigem Rühren bei RT 
wird die Reaktionslösung in 300 mL Ether aufgenommen und in mehreren Portionen 
mit insgesamt 200 mL einer 10%igen K2CO3-Lösung gewaschen. Die organische 
Phase wird abgetrennt und über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des 
Trockenmittels wird das Lösemittel im Vakuum entfernt. Die Reinigung des Produkts 
erfolgt durch Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 8 : 1; 2% Et3N). 
Man erhält das Produkt als farbloses Öl.  
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Ausbeute:  m = 9.34 g   (50% der Theorie) 
GC:   Rt = 6.06 min   (60-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.57   (n-Pentan : Ether = 4 : 1) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.01 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.82 (s, 9H, C(CH3)3), 2.45 (tr, J = 6.3 Hz, 2H, NCCH2), 
3.75 (tr, J = 6.3 Hz, 2H, CH2OSi) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.98 (Si(CH3)2), 18.68 (C(CH3)3), 22.21 (NCCH2), 26.21 (C(CH3)3), 58.96 
(CH2O), 118.55 (NC) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3538 (w), 2956 (s), 2932 (s), 2886 (s), 2858 (s), 2742 (s), 2711 (w), 2252 (s), 
1834 (s), 1471 (m), 1389 (m), 1362 (m), 1330 (m), 1257 (s), 1225 (w), 1187 (s), 1117 
(w), 1066 (m), 1007 (s), 939 (m), 915 (m), 839 (s), 812 (s), 780 (s), 722 (w), 663 (w), 
579 (w), 515 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 170 (M+ − CH3, 2), 129 (11), 128 (100), 99 (5), 98 (49), 73 (5). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.94 
 
3-tert-Butyldimethylsiloxy-1-propanol (84) 
O
Si
C(CH3)3
H3C CH3
HO  
In einem ausgeheizten 500 mL Schlenkkolben mit Magnetrührer werden unter Argon 
16.0 g (0.4 mol, 1.0 Äq.) Natriumhydrid, 60%ig in Paraffin, dreimal mit je 50 mL 
n-Pentan gewaschen, wobei das Lösemittel jeweils mit einer Spritze wieder entfernt 
wird. Das Natriumhydrid wird in 200 mL abs. THF suspendiert. Mittels eines 
Tropftrichters wird eine Lösung von 91.2 g (1.2 mol, 3.0 Äq.) 1,3-Propandiol (83) in 
50 mL abs. THF innerhalb von 90 min zu der Natriumhydrid-Suspension getropft, 
wobei sich die Suspension während der Zugabe braun färbt und ein flockiger 
Niederschlag auftritt. Es wird 90 min bei RT gerührt.  
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Innerhalb von 85 min werden 120.4 g (0.4 mol, 1.0 Äq.) TBSCl (50%ige Lösung in 
Toluol) zugetropft. Die Reaktionslösung erwärmt sich, und ein weißer Feststoff fällt 
aus. Nach dreistündigem Rühren bei RT wird die Reaktionslösung in ca. 1 L Ether 
aufgenommen und in mehreren Portionen mit insgesamt 300 mL einer 10%igen 
wässrigen K2CO3-Lösung gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt und 
über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird das Lösemittel am 
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung des Produkts 
erfolgt durch fraktionierte Destillation. 
 
Ausbeute:  m = 48.7 g   (64% der Theorie) 
GC:   Rt = 6.4 min   (60-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.30   (n-Pentan : Et2O, 4 : 1) 
Siedepunkt:  70 °C    4 mbar 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.03 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.85 (s, 9H, C(CH3)3), 1.73 (dtr, J = 5.8/5.5 Hz, 2H, 
HOCH2CH2), 2.81 (br s, 1H, OH), 3.74 (tr, J = 5.6 Hz, 2H, HOCH2), 3.78 (tr, 
J = 5.8 Hz, 2H, CH2OSi) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = –5.11 (Si(CH3)2), 18.53 (C(CH3)3), 26.20 (C(CH3)3), 34.57 (CH2CH2OSi), 62.40 
(CH2OSi), 63.00 (HOCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3352 (s), 2954 (s), 2930 (s), 2885 (s), 2858 (s), 2739 (w), 1933 (w), 1659 (w), 
1472 (s), 1464 (m), 1439 (m), 1421 (m), 1388 (m), 1361 (m), 1296 (w), 1256 (s), 
1215 (w), 1097 (s), 1021 (m), 1007 (m), 965 (m), 940 (m), 872 (m), 837 (s), 815 (m), 
777 (s), 720 (w), 664 (w), 521 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 133 (M+ − C3H5O, 26), 105 (48), 77 (5), 76 (7), 75 (100), 73 (8), 59 (5). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.32 
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3-tert-Butyldimethylsiloxypropanal (85) 
O
Si
CH3H3C
C(CH3)3H
O
 
a) durch Reduktion des Nitrils 86 mit DIBAL-H 
Nach AAV-3 werden in einem 50 mL Schlenkkolben 1.865 g (10.1 mmol, 1.0 Äq.) 
Nitril 86 mit 12.0 mL (12.0 mmol, 1.19 Äq.) DIBAL-H-Lösung umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 6 : 1) erhält man das Produkt 
als farbloses Öl.  
 
Ausbeute:  m = 1.197 g   (63% der Theorie) 
 
b) durch Oxidation des Alkohols 84 
Nach AAV-4 werden in einem 500 mL Schlenkkolben 13.6 mL (160 mmol, 1.6 Äq.) 
Oxalylchlorid in abs. Methylenchlorid mit 14.7 mL (160 mmol, 1.6 Äq.) Dimethyl-
sulfoxid und 19.0 g (100 mmol, 1.0 Äq.) Alkohol 84 umgesetzt. Nach entsprechender 
Aufarbeitung wird das braun gefärbte Rohprodukt durch fraktionierte Destillation 
gereinigt. Man erhält das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 12.5 g   (66% der Theorie) 
GC:   Rt = 5.50 min   (60-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.61   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
Siedepunkt:  50 °C    70 mbar 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.07 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.88 (s, 9H, C(CH3)3), 2.60 (dtr, J = 5.9/2.0 Hz, 2H, 
O=CHCH2), 3.99 (tr, J = 6.1 Hz, 2H, CH2OSi), 9.78 (tr, J = 2.0 Hz, 1H, HC=O) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = –5.38 (Si(CH3)2), 18.22 (C(CH3)3), 25.81 (C(CH3)3), 46.58 (O=CHCH2), 57.42 
(CH2OSi), 202.04 (C=O) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3437 (w), 2956 (s), 2931 (s), 2886 (s), 2858 (s), 2729 (w), 1729 (s), 1473 (m), 
1464 (m), 1390 (m), 1362 (w), 1257 (s), 1213 (w), 1188 (w), 1102 (s), 1007 (m), 972 
(m), 940 (m), 838 (s), 814 (m), 778 (s), 681 (w), 571 (w), 533 (w) cm−1.  
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Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 131 (M+ − C3H5O, 95), 102 (11), 101 (100), 75 (24), 73 (10), 59 (25), 45 
(6). 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur. 33,95  
 
3-tert-Butyldiphenylsiloxy-1-propanol (90) 
O
Si
C(CH3)3HO  
In einem ausgeheizten 50 mL Schlenkkolben werden unter Argon 4.00 g 
(52.56 mmol, 5.0 Äq.) 1,3-Propandiol (83) in 36 mL abs. THF gelöst. Zu dieser 
Lösung werden 0.72 g (10.52 mmol, 1.0 Äq.) Imidazol und 2.80 g (10.52 mmol, 1.0 
Äq.) TBDPSCl gegeben. Die Reaktionslösung wird für 24 h bei RT gerührt dann in 20 
mL Wasser gegossen. Die wässrige Phase wird fünfmal mit je 20 mL Ether extrahiert 
und die gesammelten organischen Phasen anschließend über MgSO4 getrocknet. 
Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird das Lösemittel am Rotationsverdampfer 
unter vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 3 : 1). Man erhält das Pro-
dukt als weißen, wachsartigen Feststoff. 
 
Ausbeute:  m = 2.76 g   (84% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.72 min   (160-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.20   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.05 (s, 9H, C(CH3)3), 1.81 (kB, 2H, HOCH2CH2), 2.38 (br s, 1H, OH), 3.85 (tr, J = 
5.8 Hz, 4H, HOCH2, CH2OSi), 7.35-7.46 (kB, 6H, Ph-Hmeta, Ph-Hpara), 7.67 (kB, 4H, 
Ph-Hortho) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 19.58 (C(CH3)3), 27.32 (C(CH3)3), 34.71 (HOCH2CH2), 62.54 (HOCH2), 63.85 
(CH2OSi), 128.27 (Ph-Cortho), 130.29 (Ph-Cmeta), 133.72 (Ph-Cipso), 136.06 (Ph-Cpara) 
ppm.  
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IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
ν~  = 3255 (s), 3069 (s), 3048 (s), 2999 (m), 2959 (vs), 2929 (vs), 2881 (vs), 2857 
(vs), 2738 (w), 1589 (w), 1487 (w), 1471 (m), 1428 (vs), 1388 (m), 1360 (m), 1257 
(w), 1241 (w), 1193 (w), 1110 (vs), 1043 (s), 1012 (vs), 969 (s), 870 (w), 821 (s), 734 
(vs), 703 (vs), 690 (vs), 607 (s), 538 (m), 508 (vs), 488 (s) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 258 (10), 257 (M+ − C3H5O, 50), 229 (5), 200 (16), 199 (84), 181 (14), 180 
(17), 179 (100), 139 (8), 135 (7), 121 (6), 117 (7), 105 (6), 91 (10), 78 (5), 77 (13), 45 
(6). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.96 
 
3-tert-Butyldiphenylsiloxypropanal (89) 
O
Si
C(CH3)3H
O
 
Nach AAV-4 werden 1.500 g (4.77 mmol, 1.0 Äq.) Alkohol 90 mit 0.726 g (5.72 mmol, 
1.20 Äq.) Oxalylchlorid, 0.895 g (11.45 mmol, 2.40 Äq.) Dimethylsulfoxid und 2.920 g 
(28.86 mmol, 6.05 Äq.) Triethylamin umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts 
erfolgt durch Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 6 : 1). Man 
erhält das Produkt als farbloses Öl. 
  
Ausbeute:  m = 1.396 g   (94% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.19 min   (60-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.67   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.05 (s, 9H, C(CH3)3), 2.59 (dtr, J = 6.1/2.2 Hz, 2H, O=CHCH2), 4.01 (tr, J = 
6.1 Hz, 2H, CH2OSi), 7.35-7.45 (kB, 6H, Ph-Hmeta, Ph-Hpara), 7.62-7.69 (kB, 4H, Ph-
Hortho), 9.79 (tr, 1H, J = 2.2 Hz, O=CH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 19.69 (C(CH3)3), 27.31 (C(CH3)3), 46.92 (CH2OSi), 58.83 (OCHCH2), 128.34 (Ph-
Cortho), 130.38 (Ph-Cmeta), 133.78 (Ph-Cipso), 136.10 (Ph-Cpara), 202.36 (C=O) ppm.  
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling):  
ν~  = 3442 (w), 3070 (m), 3051 (m), 3028 (m), 2997 (w), 2959 (s), 2932 (s), 2888 (s), 
2857 (s), 2822 (m), 2723 (m), 2701 (m), 1730 (vs), 1588 (m), 1473 (s), 1427 (vs), 
1409 (m), 1382 (m), 1360 (m), 1311 (w), 1270 (w), 1240 (w), 1206 (m), 1185 (w), 
1109 (vs), 1039 (s), 1009 (s), 998 (s), 970 (s), 941 (m), 878 (w), 860 (w), 825 (s) 
cm−1. 
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 257 (5), 256 (20), 255 (M+ − C3H5O, 100), 227 (5), 226 (12), 225 (61), 211 
(17), 199 (10), 197 (7), 184 (13), 183 (73), 181 (19), 178 (9), 177 (52), 147 (7), 139 
(5), 121 (7), 118 (6), 117 (58), 115 (5), 105 (16), 91 (8), 77 (14), 45 (6). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.96 
 
3-Benzyloxypropannitril (94) 
NC
O
 
In einem 500 mL Dreihalskolben, versehen mit Tropftrichter und Rückflusskühler, 
werden 0.44 g (0.020 mol, 0.5 mol%) frisch geschnittenes Natrium vorsichtig mit 
5 mL Methanol versetzt. Nachdem sich das Natrium aufgelöst hat, werden 104 mL 
(1.0 mol, 1.0 Äq.) Benzylalkohol hinzugegeben, die Mischung auf 75 °C erwärmt und 
tropfenweise mit 66 mL (1.0 mol, 1.0 Äq.) Acrylnitril (93) versetzt. Die Lösung wird 
noch 1 h bei dieser Temperatur gerührt, auf RT abgekühlt und vorsichtig mit 1.80 g 
(0.030 mol, 0.75mol%) Eisessig versetzt. Der Rückflusskühler wird durch eine 
Destillationsvorrichtung (Vigreux-Kolonne, Liebig-Kühler und Spinne) ersetzt und das 
Produkt im Vakuum fraktioniert destilliert. 
  
Ausbeute:  m = 129.2 g   (80% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.98 min   (80-10-300, CP-Sil-8) 
Siedepunkt:  109 °C   1 mbar 
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Literatur:97  115 °C   0.5 Torr 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 2.59 (tr, J = 6.3 Hz, 2H, NCCH2), 3.66 (tr, J = 6.3 Hz, 2H, NCCH2CH2), 
4.57 (s, 2H, OCH2C5H6), 7.29-7.39 (kB, 5H, Ph-H) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 18.89 (NCCH2), 64.53 (NCCH2CH2), 73.23 (CH2C5H6), 117.89 (NC), 127.73, 
128.00, 128.54 (Ph-Cortho, Ph-Cmeta, Ph-Cpara), 137.22 (Ph-Cipso) ppm. 
  
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3063 (w), 3031 (w), 2873 (s), 2251 (m), 1496 (w), 1454 (m), 1413 (m), 1363 (s), 
1328 (w), 1207 (w), 1105 (vs), 1029 (m), 1008 (m), 822 (w), 743 (vs), 700 (vs), 611 
(w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 161 (M+, 41), 160 (11), 132 (13), 107 (21), 106 (7), 105 (9), 92 (19), 91 
(100), 89 (5), 79 (27), 77 (14), 65 (18), 55 (10), 54 (7). 
 
Elementaranalyse C10H11NO (161.20): 
ber.: C = 74.51  H = 6.88  N = 8.69 
gef.: C = 74.36  H = 7.31  N = 9.13 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.97 
 
3-Benzyloxypropanal (92) 
OH
O
 
Nach AAV-3 werden 5.00 g (31.02 mmol) 3-Benzyloxypropionitril (94) mit 42 mL 
(42 mmol) DIBAL-H-Lösung umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 4 : 1). Man erhält das 
Produkt als farbloses Öl.  
  
Rohausbeute: m = 4.53 g   (89% der Theorie) 
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Ausbeute:  m = 2.83 g   (56% der Theorie) 
GC:   Rt = 6.68 min   (80-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.20   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 2.68 (dtr, J = 4.9/2.0 Hz, 2H, O=CHCH2), 3.79 (tr, J = 6.1 Hz, 2H, CH2CH2O), 
4.52 (s, 2H, CH2Ph), 7.24-7.37 (kB, 5H, Ph-H), 9.77 (tr, J = 1.9 Hz, 1H, O=CH) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 44.37 (O=CHCH2), 64.35 (OCHCH2CH2), 73.75 (CH2C5H6), 128.22 (Ph-Cmeta), 
128.29 (Ph-Cortho), 128.96 (Ph-Cpara), 138.40 (Ph-Cipso), 201.69 (O=CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3429 (w), 3087 (w), 3064 (m), 3031 (m), 2864 (s), 2732 (m), 1724 (vs), 1496 
(m), 1454 (s), 1395 (s), 1364 (s), 1311 (w), 1259 (w), 1206 (m), 1098 (vs), 1029 (s), 
934 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 164 (M+, 41), 120 (12), 107 (72), 105 (5), 92 (16), 91 (100), 89 (7), 79 (36), 
78 (6), 77 (23), 65 (17), 63 (5), 58 (5), 57 (12), 52 (5), 51 (13), 50 (5). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.37 
 
2-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)acetaldehyd (124) 
H O
O
CH3
CH3O
 
In einem 25 mL Rundkolben werden 8.21 g (50 mmol, 1.0 Äq.) Malonaldehyd-bis(di-
methylacetal) (126), 5.21 g (50 mmol, 1.0 Äq.) 2,2-Dimetyl-1,3-Propandiol (125) und 
einige Tropfen konz. H2SO4 zusammengegeben. Es wird ein Rückflusskühler aufge-
setzt und die Reaktionsmischung für 4 h auf 80 °C erhitzt. Nach Erkalten der Lösung 
wird diese in einer Mischung aus je 50 mL 1,2-Dichlorethan und THF aufgenommen. 
Es werden 100 mL Oxalsäurelösung (0.1 M in Wasser) hinzugegeben und wiederum 
für 3 h zum Rückfluss erhitzt. Nach Erkalten der Reaktionslösung werden alle 
flüchtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand wird viermal 
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mit je 100 mL Methylenchlorid extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen 
werden über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird das 
Lösemittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Die 
Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch Säulenchromatographie an Kieselgel 
(n-Pentan : Ether, 4 : 1). Man erhält das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 4.32 g   (55% der Theorie über zwei Stufen) 
GC:   Rt = 3.89 min   (80-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.17   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.73 (s, 3H, CCH3CH3), 1.22 (s, 3H, CCH3CH3), 2.7 (dd, J = 4.4/2.5 Hz, 2H, 
O=CCH2), 3.47 (d, J = 11.3 Hz, 2H, CCHH), 3.63 (d, J = 11.3 Hz, 2H, CCHH), 4.89 
(tr, J = 4.4 Hz, 1H, CHO2), 9,83 (tr, J = 2.5 Hz, 1H, O=CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 22.08 (CCH3CH3), 23.20 (CCH3CH3), 30.32 (C(CH3)2), 48.60 (OCHCH2), 77.44 
(CCH2), 98.10 (CHO2), 199.58 (O=CH) ppm.  
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 3179 (s), 2958 (vs), 2869 (vs), 2723 (m), 2670 (m), 1728 (vs), 1473 (vs), 1395 
(vs), 1366 (m), 1315 (m), 1285 (w), 1239 (m), 1177 (w), 1136 (vs), 1090 (vs), 1037 
(vs), 1014 (vs), 993 (m), 911 (m), 892 (w), 848 (m), 792 (w), 663 (m), 506 (m) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 158 (M+, 7), 157 (9), 141 (23), 130 (12), 115 (22), 87 (6), 86 (9), 71 (12), 
70 (8), 69 (35), 57 (16), 56 (100), 55 (22), 45 (20). 
 
Elementaranalyse C8H14O3 (158.20): 
ber.: C = 60.74  H = 8.92 
gef.: C = 60.38  H = 8.90 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.98 
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Als Nebenprodukt dieser Reaktion konnte 2-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-ylmethyl)-
5,5-dimethyl-1,3-dioxan (187) isoliert werden. 
O
O
O
O
H3C CH3
H3C CH3
 
Ausbeute:  m = 1.34 g   (11% der Theorie)   
GC:   Rt = 9.46 min   (80-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.40   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
Schmelzpunkt: 124 °C 
Literatur:99  119.5 - 120.5 °C  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.72 (s, 6H, CCH3CH3), 1.20 (s, 6H, CCH3CH3), 2.03 (d/d, J = 5.5 Hz, 2H, 
CHCH2), 3.43 (d, J = 11.0 Hz, 4H, CCHH), 3.60 (d, J = 11.0 Hz, 4H, CCHH), 4.61 (tr, 
J = 5.5 Hz, 2H, CH) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 21.86 (CCH3CH3), 22.99 (CCH3CH3), 30.16 (CHCH2), 40.39 (C(CH3)2), 77.18 
(CCH2), 99.04 (CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling):  
ν~  = 3468 (w), 2953 (vs), 2867 (vs), 1471 (vs), 1419 (s), 1393 (s), 1358 (w), 1318 (w), 
1289 (w), 1237 (m), 1143 (vs), 1107 (vs), 1037 (vs), 1016 (vs), 992 (vs), 963 (s), 914 
(m), 883 (w), 809 (s), 790 (w), 676 (m), 591 (w), 512 (w), 491 (s) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 244 (M+, 6), 158 (5), 157 (53), 142 (42), 141 (9), 116 (6), 115 (100), 87 
(12), 71 (20), 70 (8), 69 (79), 56 (40), 55 (11), 45 (18). 
 
Elementaranalyse C13H24O4 (244.31): 
ber.: C = 63.91  H = 9.90 
gef.: C = 63.82  H = 9.98 
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(3S,4S)-1-tert-Butyldimethylsiloxy-4-[(2S)-2-methoxymethyltetrahydro-1H-1-
pyrrolyliminomethyl]hexan-3-ol (81) 
H
N
H3C
OH
O
Si
C(CH3)3
CH3H3C
N
H3CO
 
Nach AAV-5 werden 300 mg (1.63 mmol, 1.0 Äq.) Butanal-SAMP-Hydrazon 82 mit 
1.35 mL (1.96 mmol, 1.2 Äq) Titantetrachlorid-Lösung, 253 mg (1.96 mmol, 1.2 Äq.) 
Di-iso-propylethylamin und 368 mg (1.96 mmol, 1.2 Äq.) Aldehyd 85 umgesetzt. 
Nach Reinigung des Rohprodukts durch Säulenchromatographie an Kieselgel 
(n-Pentan : Ether, 2 : 1, 2% Et3N) erhält man das Produkt als hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute:  m = 74 mg   (12% der Theorie) 
GC:   Rt = 10.85 min  (100-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.18   (n-Pentan : Ether, 2 : 1) 
de (syn):  23%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]28Dα  = –54   (c = 1.05, CHCl3)  
 
Überschussdiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS):  
δ = 0.15 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.83 (s, 9H, C(CH3)3), 0.86 (tr, J = 7.6 Hz, 3H, CH3CH2), 
1.45-1.92 (kB, 8H, CH3CH2, HOCHCH2, NCHCH2, NCHCH2CH2), 2.06 (m, 1H, 
HOCHCH), 2.69 (m, 1H, NCHH), 3.32-3.40 (kB, 3H, NCHH, CH3OCHH, NCH), 3.29 
(s, 3H, CH3O), 3.46-3.50 (m, 1H, CH3OCHH), 3.62-3.84 (kB, 4H, CHOH, CH2OSi, 
OH), 6.58 (tr, J = 6.2 Hz, 1H, N=CH) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = –5.06 (Si(CH3)2), 12.12 (CH2CH3), 18.54 (C(CH3)3), 22.36 (CH2CH3), 23.72 
(NCHCH2), 26.24 (C(CH3)3), 26.77 (NCH2CH2), 37.56 (HOCHCH2), 49.63 
(HOCHCH), 50.43 (NCH2), 59.45 (CH3O), 62.34 (CH2OSi), 63.71 (NCH), 72.59 
(HOCH), 74.93 (CH3OCH2), 140.28 (N=C) ppm. 
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IR-Spektrum (in CHCl3):  
ν~  = 3850 (w), 3438 (m), 2957 (s), 2929 (s), 2858 (s), 2738 (w), 1934 (w), 1792 (w), 
1731 (w), 1600 (m), 1471 (s), 1463 (s), 1386 (m), 1361 (m), 1340 (m), 1302 (m), 
1283 (s), 1255 (s), 1198 (s), 1096 (s), 1006 (m), 973 (m), 939 (m), 902 (m), 874 (m), 
837 (m), 812 (s), 777 (s), 733 (w), 664 (m), 527 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 372 (M+, 4), 328 (21), 327 (100), 315 (18), 309 (6), 184 (25), 183 (20), 139 
(25), 131 (7), 114 (8), 101 (6), 89 (6), 75 (13), 73 (11), 70 (26). 
  
Elementaranalyse C19H40N2O3Si (372.62):   
ber.: C = 61.24  H = 10.82  N = 7.52 
gef.: C = 60.92  H = 10.67  N = 7.63 
 
(3S,4S)-1-Benzyloxy-4-[(2S)-2-methoxymethyltetrahydro-1H-1pyrrolylimino-
methyl]hexan-3-ol (95) 
H
N
N
H3C
OH
O
H3CO
 
Nach AAV-5 werden 921 mg (5.00 mmol, 1.0 Äq.) Butanal-SAMP-Hydrazon (82) mit 
6.0 mL (6.0 mmol, 1.2 Äq.) Titantetrachlorid-Lösung, 775 mg (6.0 mmol, 1.2 Äq.) Di-
iso-propylethylamin und 657 mg (4.0 mmol, 0.8 Äq.) Aldehyd 92 umgesetzt. Nach 
Reinigung des Rohprodukts durch Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : 
Ether, 2 : 1 → 1 : 1, 2% Et2N) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 1.152 g   (83% der Theorie) 
GC:   Rt = 18.39 min  (80-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.17   (n-Pentan : Ether, 1 : 1) 
dr:   10.0 : 1.7 : 1.0  (GC) 
Drehwert:  [ ]28Dα  = –50.0   (c = 1.02, CHCl3) 
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Überschussdiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.94 (tr, J = 7.42 Hz, 3H, CH2CH3), 1.64-1.70 (kB, 2H, CH2CH3), 1.76-1.97 (kB, 
5H, HOCHCHH, NCHCH2, NCHCH2CH2), 2.10-2.27 (kB, 1H, HOCHCHH), 2.76 (m, 
1H, NCHH), 3.33 (m, 1H, NCHH), 3.35 (s, 3H, OCH3), 3.40-3.46 (kB, 2H, 
CH3CH2CH, NCH), 3.53 (d, J = 5.2 Hz, 2H, CH2O), 3.63-3.72 (kB, 2H, CH2CH2O), 
3.90 (m, 1H, CHOH), 4.52 (s, 2H, CH2Ph), 6.60 (tr, J = 5.0 Hz, 1H, HC=N), 7.27-7.36 
(kB, 5H, Ph-H) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 12.40 (CH2CH3), 22.39 (NCH2CH2), 24.18 (CH2CH3), 26.82 (NCHCH2), 34.07 
(HOCHCH2), 49.36 (HOCHCH), 50.47 (NCH2), 59.41 (OCH3), 63.65 (NCH), 69.24 
(CH2CH2O), 72.32 (HOCH), 73.52 (CH2Ph), 75.04 (CH3OCH2), 127.80 (Ph-Cortho), 
127.85 (Ph-Cmeta), 128.58 (Ph-Cpara), 139.95 (Ph-Cipso), 140.09 (CH=N) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 3430 (m), 3087 (w), 3063 (w), 3030 (w), 2960 (s), 2928 (s), 2873 (s), 1951 (w), 
1877 (w), 1809 (w), 1721 (w), 1685 (w), 1601 (w), 1496 (m), 1455 (s), 1422 (m), 1383 
(s), 1364 (s), 1341 (s), 1304 (m), 1282 (m), 1199 (s), 1103 (s), 1028 (m), 972 (m), 
906 (m), 787 (m), 738 (m), 699 (m), 613 (w), 490 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 348 (M+, 4), 304 (21), 303 (100), 285 (5), 184 (21), 183 (23), 139 (32), 107 
(7), 92 (5), 91 (62), 71 (5), 70 (32) .  
 
Hochaufgelöstes Massenspektrum (m/z = C18H27N2O2+, M+ − C2H5O): 
ber.:  303.20725   
gef.:  303.20737 
 
Trifluormethansulfonsäure-tert-butyldimethylsilylester (97) 
Si
SO3CF3
CH3
(H3C)3C
H3C
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In einem ausgeheizten 100 mL Schlenkkolben mit Rückflusskühler werden zu 
55.4 mL (0.16 mol, 1.0 Äq.) TBSCl (50%ige Lösung in Toluol) langsam 14.0 mL 
(0.16 mol, 1.0 Äq.) Trifluormethansulfonsäure getropft. Die Reaktionslösung wird 
12 h auf ca. 60 °C erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird der Rückflusskühler gegen 
eine Destillationskolonne ersetzt und das Produkt durch fraktionierte Destillation 
gereinigt. Man erhält das Produkt als stark hygroskopische, farblose Flüssigkeit. 
 
Ausbeute:  m = 34.5 g   (82% der Theorie) 
Siedepunkt:  60-65 °C   7 Torr 
Literatur:40  60 °C    7 Torr 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.47 (s, 6H, Si(CH3)2), 1.01 (s, 9H, C(CH3)3) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.31 (Si(CH3)2), 18.09 (C(CH3)3), 24.72 (C(CH3)3) ppm. 
  
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.40 
 
N1-[(2S)-2-Methoxymethyltetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-(2S,3S)-5-benzyloxy-3-tert-
butyldimethylsiloxy-2-ethylpentan-1-imin (96) 
H
N
N
H3C
O
O
H3CO
Si
C(CH3)3
H3C CH3
 
Nach AAV-7 werden 5.145 g (14.76 mmol, 1.0 Äq.) β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon 95 
mit 5.45 g (59.04 mmol, 4.0 Äq.) 2,6-Lutidin und 10.0 mL (43.53 mmol, 3.0 Äq.) TBS-
Triflat umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 
10 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl.  
 
Ausbeute:  m = 6.760 g   (99% der Theorie) 
GC:   Rt = 13.86 min  (180-10-300, CP-Sil 8) 
DC:   Rf = 0.90   (n-Pentan : Ether, 1 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR, nach Chromatographie) 
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Drehwert:  [ ]23Dα  = –63.8   (c = 1.09, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.05 (s, 6H, Si(CH3)2, 0.88 (s, 9H, C(CH3)3), 0.89 (m, 3H, CH2CH3), 1.43-1.60 (m, 
2H, CH2CH3), 1.66-1.97 (kB, 6H, NCH2CH2CH2, NCH2CH2, OCHCH2), 2.24 
(m, 1H, OCHCH), 2.72 (m, 1H, NCHH), 3.30-3.44 (kB, 3H, CH3OCHH, NCHH, 
NCHCH2), 3.36 (s, 3H, CH3O), 3.48-3.60 (kB, 3H, CH3OCHH, CH2CH2O), 3.91 (m, 
1H, CHO), 4.49 (s, 2H, CH2Ph), 6.56 (d, J = 6.3 Hz, 1H, HC=N), 7.26-7.34 (kB, 5H, 
Ph-H) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = –4.52 (SiCH3CH3), –4.39 (SiCH3CH3), 12.19 (CH2CH3), 18.11 (C(CH3)3), 21.55 
(NCH2CH2), 22.02 (NCHCH2), 25.89 (C(CH3)3), 26.64 (CH2CH3), 33.77 (SiOCHCH2), 
49.99 (SiOCHCH), 50.06 (NCH2), 59.09 (CH3O), 63.29 (NCH), 67.15 (CH3OCH2), 
71.67 (SiOCH), 72.84 (SiOCHCH2CH2), 74.86 (OCH2Ph), 127.26 (Ph-Cortho), 127.43 
(Ph-Cmeta), 128.12 (Ph-Cpara), 138.43 (Ph-Cipso), 139.34 (CH=N) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 3088 (w), 3064 (s), 3030 (s), 2956 (s), 2929 (s), 2856 (s), 2737 (w), 1946 (w), 
1726 (w), 1692 (w), 1601 (w), 1496 (m), 1461 (m), 1407 (m), 1381 (m), 1362 (m), 
1340 (m), 1302 (w), 1254 (s), 1198 (m), 1099 (s), 1056 (s), 1029 (m), 1006 (m), 973 
(w), 939 (m), 905 (m), 837 (s), 801 (m), 776 (s), 736 (m), 698 (s), 674 (m), 609 (m), 
465 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 462 (M+, 6), 420 (6), 418 (80), 286 (12), 280 (7), 269 (9), 204 (6), 185 (8), 
175 (5), 173 (99), 139 (25), 131 (6), 117 (10), 115 (7), 114 (8), 101 (5), 92 (7), 91 
(92), 89 (19), 82 (5), 75 (10), 73 (34), 71 (6), 70 (29), 59 (5), 55 (5), 45 (8).  
 
Hochaufgelöstes Massenspektrum (m/z = C26H46N2O3Si+, M+): 
ber.:  462.32777   
gef.:  462.32758  
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 (2S,3S)-5-Benzyloxy-3-tert-butyldimethylsiloxy-2-ethylpentannitril (99) 
NC
H3C
O
O
Si
C(CH3)3
H3C CH3
 
Nach AAV-8 werden 7.152 g (15.45 mol, 1.0 Äq.) β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 96 mit 
16.231 g (32.81 mmol, 2.1 Äq.) MMPP ⋅ 6 H2O umgesetzt. Nach Säulenchroma-
tographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 8 : 1) erhält man das Produkt als farblosen, 
wachsartigen Feststoff. 
 
Ausbeute:  m = 4.948 g   (92% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.0 min   (140-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.65   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]24Dα  = –10.2   (c = 1.08, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.04 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.84 (s, 9H, C(CH3)3), 1.01 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 
1.55 (dq, J = 14.6/7.4 Hz, 2H, CH2CH3), 1.83 (m, 2H, OCHCH2), 2.63 (m, 1H, 
NCCH), 3.57 (tr, J = 5.7 Hz, 2H, OCHCH2CH2), 3.98 (dtr, J = 5.0/1.5 Hz, 1H, SiOCH), 
4.45 (d, J = 11.9 Hz, 1H, CHHPh), 4.45 (d, J = 11.9 Hz, 1H, CHHPh), 7.27-7.36 (kB, 
5H, Ph-H) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.20 (Si(CH3)2), 12.53 (CH2CH3), 18.40 (C(CH3)3), 21.93 (CH2CH3), 26.14 
(C(CH3)3), 34.46 (OCHCH2), 41.86 (NCCH), 66.19 (OCHCH2CH2), 69.25 (SiOCH), 
73.33 (CH2Ph), 120.87 (CN), 127.84 (Ph-Cortho, meta), 128.61 (Ph-Cpara), 138.44 (Ph-
Cipso) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 3088 (w), 3065 (w), 3031 (w), 2956 (vs), 2931 (vs), 2882 (vs), 2858 (vs), 2801 
(w), 2240 (w), 1496 (w), 1463 (s), 1408 (w), 1386 (m), 1363 (s), 1310 (w), 1256 (vs), 
1208 (w), 1100 (vs), 1051 (s), 1029 (s), 1008 (s), 940 (m), 839 (vs), 804 (s), 778 (vs), 
737 (s), 699 (s), 672 (w) cm−1.  
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Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 347 (M+, 0.3), 290 (5), 92 (9), 91 (100), 73 (5).  
 
Elementaranalyse C20H33NO2Si (347.57): 
ber.: C = 69.11  H = 9.57  N = 4.03 
gef.: C = 69.12  H = 9.81  N = 4.49 
 
(2R,3S)-5-Benzyloxy-3-tert-butyldimethylsiloxy-2-ethylpentanal (98) 
H3C
O
O
Si
C(CH3)3
H3C CH3
O
 
Nach AAV-3 werden 4.000 g (11.51 mmol, 1.0 Äq.) Nitril 99 mit 15.5 mL (15.5 mmol, 
1.35 Äq.) DIBAL-H-Lösung umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel 
(n-Pentan : Ether, 8 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 3.446 g   (86% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.16 min   (140-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.73   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]21Dα  = –23.2   (c = 1.21, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.05 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.88 (s, 9H, C(CH3)3), 0.91 (tr, J = 7.7 Hz, 3H, CH2CH3), 
1.66-1.79 (kB, 2H, CH2CH3), 1.82-1.91 (kB, 2H, OCHCH2), 2.33 (ddtr, J = 8.8/4.7/2.2 
Hz, 1H, O=CHCH), 3.52 (tr, J = 5.8 Hz, 2H, OCHCH2CH2), 4.20 (dtr, J = 8.2/4.4 Hz, 
1H, OCH), 4.45 (d, J = 12.1 Hz, 1H, CHHPh), 4.51 (d, J = 11.8 Hz, 1H, CHHPh), 
7.25-7.36 (kB, 5H, Ph-H), 9.80 (d, J = 2.2 Hz, 1H, O=CH) ppm.  
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.16 (Si(CH3)2), 12.71 (CH3CH2), 18.08 (SiC(CH3)3), 26.14 (C(CH3)3, 34.61 
(OCHCH2), 59.53 (OCH), 66.82 (OCHCH2CH2), 69.67 (O=CHCH), 73.25 (CH2Ph), 
127.80/127.85 (Ph-Cortho, meta), 128.58 (Ph-Cpara), 138.50 (Ph-Cipso), 205.56 (O=C) 
ppm. 
  
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 3088 (w), 3065 (w), 3031 (m), 2956 (vs), 2929 (vs), 2857 (vs), 2711 (m), 1723 
(vs), 1496 (m), 1462 (vs), 1407 (m), 1383 (s), 1362 (vs), 1309 (w), 1256 (vs), 1208 
(m), 1187 (m), 1101 (vs), 1055 (vs), 1006 (vs), 940 (m), 838 (vs), 777 (vs), 736 (vs), 
698 (s), 669 (m), 465 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 279 (M+ − C5H11, 1.5), 201 (5), 187 (10), 173 (10), 159 (17), 131 (30), 117 
(5), 111 (6), 92 (8), 91 (100), 75 (16), 73 (9).  
 
Elementaranalyse C20H34O3Si (350.57): 
ber.: C = 68.52  H = 9.78 
gef.: C = 68.43  H = 9.90 
 
Methyldichlorophosphonoacetat (110) 
O
P
Cl
Cl
OCH3
O
 
In einem 100 mL Rundkolben werden bei 0° C zu 18.2 g (0.1 mol, 1.0 Äq.) Trimethyl-
phosphonoacetat (109) 52.7 g (0.25 mol, 2.5 Äq.) Phosphorpentachlorid gegeben. 
Nach Entfernen des Kühlbads wird die Reaktionslösung 1 h bei RT, im Anschluss 
daran 3.5 h bei 75 °C gerührt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch fraktionierte 
Destillation erhält man das Produkt als farbloses Öl.  
 
Ausbeute:  m = 13.9 g   (73% der Theorie) 
GC:   Rt = 10.52 min  (80-10-260, OV-17) 
Siedepunkt:  82-85 °C   3 mbar 
Literatur:100  105-110 °C   3 Torr 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 3.84 (d, JH-P = 19.0 Hz, 2H, PCH2), 3.85 (s, 3H, OCH3) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 48.35 (d, JC-P = 100 Hz, PCH2), 53.50 (OCH3), 163.01 (C=O) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 2958 (m), 2924 (m), 1746 (vs), 1438 (s), 1387 (m), 1281 (vs), 1203 (s), 1171 
(m), 1119 (s), 1003 (s), 893 (s), 856 (m), 801 (m), 732 (w), 559 (vs), 509 (s) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 191 (M+, 0.1), 162 (7), 161 (68), 159 (100), 157 (22), 155 (52), 134 (25), 
131 (51), 125 (12), 123 (36), 119 (11), 118 (7), 117 (7), 116 (12), 113 (7), 103 (5), 
101 (8), 59 (13), 47 (15). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.100, 101 
 
Methyl-bis(4-fluorophenyl)phosphonoacetat (112) 
O
P
O
O
OCH3
O
F
F  
In einem ausgeheizten 100 mL Schlenkkolben werden unter Argon 4.70 g 
(41.9 mmol, 2.0 Äq.) 4-Fluorphenol und 6.7 mL (48.2 mmol, 2.3 Äq.) Triethylamin in 
60 mL abs. Toluol und 20 mL abs. Diethylether gelöst und auf 0 °C gekühlt. 4.00 g 
(20.9 mmol, 1.0 Äq.) Methyldichlorophosphonoacetat (110) werden, gelöst in 30 mL 
abs. Toluol, langsam zugetropft. Das Kühlbad wird entfernt und die Reaktionslösung 
weitere 4 h bei RT gerührt. Der weiße Niederschlag wird abfiltriert und die organische 
Phase dreimal mit je 60 mL ges. NaHCO3- und je einmal mit 60 mL ges. NH4Cl- und 
ges. NaCl-Lösung gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet. 
Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird das Lösemittel am Rotationsverdampfer 
unter vermindertem Druck entfernt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch Säulen-
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chromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 1 : 1) erhält man das Produkt als 
farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 4.97 g   (72% der Theorie) 
GC:   Rt = 14.35 min  (120-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.22   (n-Pentan : Ether, 1 : 1) 
  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 3.30 (d, JC-P = 21.7 Hz, 2H, PCH2), 3.76 (s, 3H, OCH3), 6.98-7.22 (kB, 8H, Ph-H) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 33.96 (d, JC-P = 138 Hz, PCH2), 53.33 (OCH3), 116.78 (Ph-Cmeta), 122.64 (Ph-
Cortho), 146.04 (Ph-Cipso), 158.85, (Ph-Cpara), 162.09 (Ph-Cpara’), 165.51 (C=O) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 1745 (vs), 1501 (vs), 1438 (m), 1284 (s), 1240 (m), 1196 (vs), 1178 (vs), 1152 
(w), 1121 (m), 1092 (w), 1013 (w), 949 (vs), 895 (w), 841 (s), 502 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 342 (M+, 65), 311 (17), 232 (10), 231 (100), 199 (23), 189 (19), 125 (6), 
119 (11), 112 (12), 111 (34), 95 (18), 82 (12), 75 (6), 57 (5). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.102 
 
Methyl-bis(trifluoroethyl)phosphonoacetat (111) 
O
P
O
O
OCH3
O
F3C
F3C  
In einem 100 mL Rundkolben werden 3.00 g (15.7 mmol, 1.0 Äq.) Methyldichloro-
phosphonoacetat (110) in 20 mL Benzol gelöst und auf 0 °C gekühlt. In einem 
zweiten 50 mL Rundkolben werden 3.14 g (31.4 mmol, 2.0 Äq.) Trifluorethanol in 30 
mL Benzol gelöst und mit 4.06 g (31.4 mmol, 2.0 Äq.) Di-iso-propylethylamin 
versetzt. Diese Lösung wird zu der auf 0 °C gekühlten Lösung des Dichlorids 110 in 
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Benzol getropft. Das Kühlbad wird entfernt und die Reaktionslösung weitere 3.5 h bei 
RT gerührt. Die orange Lösung wird am Rotationsverdampfer von allen flüchtigen 
Bestandteilen befreit. Das so erhaltene Rohprodukt wird durch Säulenchroma-
tographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 1 : 2) gereinigt und man erhält das Produkt 
als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 1.95 g   (39% der Theorie) 
GC:   Rt = 6.07 min   (80-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.18   (n-Pentan : Ether, 1 : 1) 
  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 3.20 (d, JC-P = 21.2 Hz, 2H, PCH2), 3.78 (s, 3H, OCH3), 4.47 (quint, J = 8.2 Hz, 
4H, CH2CF3) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 33.79 (d, JC-P = 144 Hz, PCH2), 53.09 (OCH3), 62.79 (q, JC-F = 38.2 Hz, 
OCH2CF3), 122.69 (q, JC-F = 277.3 Hz, OCH2CF3), 165.30 (C=O) ppm. 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.100 
 
(Z,4S,5S)-7-Benzyloxy-5-tert-butyldimethylsiloxy-4-ethyl-2-heptensäuremethyl-
ester (100) 
O
O
CH3H3CO O
Si
CH3
CH3(H3C)3C
 
In einem ausgeheizten 25 mL Schlenkkolben werden 20 mg NaH (0.50 mmol, 1.0 
Äq., 60%ig in Paraffin) in 5 mL abs. THF suspendiert und auf 0 °C gekühlt. Eine 
Lösung von 171 mg (0.50 mmol, 1.0 Äq.) Methyl-bis(4-fluorophenyl)phosphonoacetat 
(112) in 3 mL abs. THF wird langsam zugetropft. Die Reaktionslösung wird 1 h 
gerührt, bevor eine Lösung von 175 mg (0.50 mmol, 1.0 Äq.) Aldehyd 98 in 3 mL 
abs. THF zugetropft wird. Anschließend wird weitere 17 h bei 0 °C gerührt. 20 min 
nach Entfernen des Kühlbads wird die Reaktion durch Zugabe von 5 mL ges. NH4Cl-
Lösung beendet. Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase 
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dreimal mit je 20 mL Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird das Lösemittel am 
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Nach Reinigung des 
Rohprodukts durch Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 15 : 1) 
erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 136 mg   (67% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.87 min   (160-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.83   (n-Pentan : Ether, 6 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
E : Z:   1.0 : 2.1   (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]24Dα  = –13.8   (c = 1.02, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.05 (s, 3H, SiCH3CH3), 0.05 (s, 3H, SiCH3CH3), 0.79-0.86 (kB, 12H, C(CH3)3, 
CH2CH3), 1.20-1.90 (kB, 4H, CH2CH3, SiOCHCH2), 3.54 (tr, J = 7.2 Hz, 2H, 
CH2OCH2), 3.64 (s, 3H, OCH3), 3.80 (m, 1H, SiOCH), 4.46 (d, J = 1.7 Hz, 2H, 
CH2Ph), 5.85 (d, J = 11.8 Hz, 1H, C(O)CH=CH), 6.05 (dd, J = 10.7/11.8 Hz, 2H, 
C(O)CH=CH), 7.24-7.32 (kB, 5H, Ph-H) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.22 (SiCH3CH3), −3.97 (SiCH3CH3), 12.25 (CH3CH2), 18.58 (C(CH3)3), 23.16 
(CH3CH2), 26.36 (C(CH3)3), 34.90 (SiOCHCH2), 45.46 (SiOCHCH), 51.47 
(C(O)OCH3), 67.50 (CH2OCH2Ph), 72.70 (SiOCH), 73.44 (CH2Ph), 120.93 
(CH=CHC(O)), 127.95/ 128.08 (Ph-Cortho, meta), 128.82 (Ph-Cpara), 139.09 (Ph-Cipso), 
152.59 (CH=CHC(O), 167.22 (CH=CHC(O)) ppm.  
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 3089 (w), 3065 (w), 3032 (m), 2957 (vs), 2930 (vs), 2857 (vs), 2800 (w), 1725 
(vs), 1646 (s), 1496 (m), 1472 (vs), 1462 (vs), 1455 (vs), 1437 (vs), 1409 (s), 1382 
(s), 1362 (s), 1308 (m), 1286 (m), 1257 (vs), 1229 (vs), 1195 (vs), 1176 (vs), 1103 
(vs), 1043 (cs), 1007 (vs), 972 (m), 939 (m), 910 (s), 877 (s), 837 (vs), 804 (s), 776 
(vs), 735 (vs), 698 (vs) cm−1.  
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Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 375 (M+ − CH3O, 1), 349 (5), 279 (10), 241 (6), 173 (24), 131 (9), 92 (8), 91 
(100), 89 (7), 73 (13), 59 (5).  
 
Elementaranalyse C23H38O4Si (406.63): 
ber.: C = 67.94  H = 9.42 
gef.: C = 68.21  H = 9.52 
 
1-[(3S,4S)-3-tert-Butyldimethylsiloxy-4-ethyl-5-hexenyloxymethyl]benzol (114) 
H3C
O
O
Si
C(CH3)3
H3C CH3
H2C
 
Nach AAV-9 werden 1.006 g (2.87 mmol, 1.0 Äq.) Aldehyd 98 mit 6.208 g (17.22 
mmol, 6.0 Äq.) Ph3PCH3Br und 11.8 mL (17.22 mmol, 6.0 Äq.) tert-Butyllithium-
Lösung umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 
50 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 971 mg   (97% der Theorie) 
GC:   Rt = 4.13 min   (180-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.80   (n-Pentan : Ether, 20 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = –7.4   (c = 1.07, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.03 (s, 3H, SiCH3CH3), 0.05 (s, 3H, SiCH3CH3), 0.78-0.92 (kB, 12H, C(CH3)3, 
CH2CH3), 1.10-1.60 (m, 2H, CH2CH3), 1.60-1.80 (m, 2H, SiOCHCH2), 1.98 (m, 1H, 
CH2=CHCH), 3.50 (m, 2H, CH2OCH2Ph), 3.76 (m, 1H, SiOCH), 4.38-4.46 (kB, 2H, 
CH2Ph), 4.88-5.06 (m, 2H, CH2=CH), 5.61 (m, 1H, CH2=CH), 7.20-7.32 (kB, 5H, 
Ph-H) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.22 (SiCH3CH3), −3.98 (SiCH3CH3), 12.44 (CH3CH2), 18.45 (C(CH3)3), 23.05 
(CH3CH2), 26.26 (C(CH3)3)), 33.81 (SiOCHCH2), 52.09 (SiOCHCH), 67.32 
(CH2OCH2), 72.42 (SiOCH), 73.20 (CH2Ph), 116.42 (CH2=CH), 127.76/127.93 (Ph-
Cortho, meta), 128.62 (Ph-Cpara), 138.93 (Ph-Cipso), 139.39 (CH2=CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 3068 (m), 3030 (w), 2957 (vs), 2929 (vs), 2857 (vs), 2800 (w), 1640 (w), 1496 
(w), 1472 (s), 1462 (s), 1455 (s), 1421 (w), 1407 (w), 1379 (m), 1362 (s), 1307 (w), 
1255 (vs), 1205 (w), 1096 (vs), 1058 (vs), 1029 (s), 1005 (s), 939 (m), 913 (s), 878 
(m), 836 (vs), 804 (m), 775 (vs), 734 (s), 697 (s), 665 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 279 (M+ − 69, 13), 174 (6), 173 (38), 131 (13), 117 (7), 107 (6), 101 (5), 92 
(8), 91 (100), 89 (7), 75 (7), 73 (19), 59 (6).  
 
Elementaranalyse C21H36O2Si (348.59): 
ber.: C = 72.35  H = 10.41 
gef.: C = 71.84  H = 10.84 
 
(3S,4S)-1-Benzyloxy-4-ethyl-5-hexen-3-ol (116) 
H3C
OH
OH2C
 
Nach AAV-10 werden 970 mg (2.78 mmol, 1.0 Äq.) Silylether 114 mit 16.40 mL 
(16.40 mmol, 5.9 Äq.) TBAF-Lösung umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an 
Kieselgel (n-Pentan : Ether, 3 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl.  
 
Ausbeute:  m = 620 mg   (97% der Theorie) 
GC:   Rt = 5.73 min   (140-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.22   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = +2.0   (c = 1.13, CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.87 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.52-2.03 (kB, 5H, CH2=CHCH, CH3CH2, 
HOCHCH2), 2.95 (br s, 1H, OH), 3.61-3.76 (kB, 3H, HOCH, CH2OCH2Ph), 4.52 (s, 
2H, CH2Ph), 5.01-5.16 (kB, 2H, CH2=CH), 5.49-5.61 (dtr, J = 9.9/1.1 Hz, 1H, 
CH2=CH), 7.27-7.37 (kB, 5H, Ph-H) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 12.14 (CH3CH2), 23.30 (CH3CH2), 33.96 (HOCHCH2), 52.88 (CH2=CHCH), 69.79 
(CH2OCH2), 73.59 (CH2Ph), 73.98 (HOCH), 117.24 (CH2=CH), 127.89/127.94 (Ph-
Cortho, meta), 128.65 (Ph-Cpara), 138.11 (Ph-Cipso), 139.24 (CH2=CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 3860 (w), 3834 (w), 3447 (s), 3067 (s), 3030 (m), 2960 (s), 2929 (vs), 2872 (vs), 
2796 (w), 2425 (w), 1949 (w), 1813 (w), 1639 (m), 1606 (w), 1496 (m), 1479 (m), 
1454 (vs), 1421 (s), 1364 (s), 1310 (m), 1242 (m), 1206 (s), 1096 (vs), 1029 (vs), 
1000 (vs), 914 (vs), 840 (w), 811 (w), 771 (w), 737 (vs), 698 (vs), 678 (m), 613 (w), 
462 (m) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 234 (M+, 0.4), 165 (12), 107 (16), 92 (11), 91 (100), 65 (6). 
 
Elementaranalyse C15H22O2 (234.33): 
ber.: C = 76.88  H = 9.46 
gef.: C = 76.58  H = 9.61 
 
(1S,2S)-1-(2-Benzyloxyethyl)-2-ethyl-3-butenylacrylsäureester (115) 
H3C
O
OH2C
O
H2C
 
In einem ausgeheizten 50 mL Schlenkkolben werden unter Argon 1.700 g 
(7.26 mmol, 1.0 Äq.) Alkohol 116 in 15 mL abs. Methylenchlorid gelöst. Nach Zugabe 
von 2.093 g (29.05 mmol, 4.0 Äq.) Acrylsäure und 1.066 g (8.73 mmol, 1.2 Äq.) 
DMAP wird die Reaktionslösung auf 0 °C gekühlt. 5.997 g (29.07 mmol, 4.0 Äq.) 
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DCC werden zugegeben und die Reaktionslösung weitere 16 h gerührt, während-
dessen sie auf RT auftaut. Der weiße Niederschlag wird abfiltriert und mit 15 mL 
Methylenchlorid gewaschen. Das Lösemittel wird am Rotationsverdampfer unter 
vermindertem Druck entfernt und nach Reinigung des Rohprodukts durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 8 : 1) erhält man das Produkt 
als farbloses Öl. 
  
Ausbeute:  m = 1.554 g   (77% der Theorie) 
GC:   Rt = 17.16 min  (120-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.45   (n-Pentan : Ether, 6 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]24Dα  = –10.1   (c = 1.03, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.85 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.25 (m, 1H, CH3CHH), 1.50 (m, 1H, 
CH3CHH), 1.75-2.25 (kB, 3H, OCHCH2, OCHCH), 3.46 (kB, 2H, OCHCH2CH2), 4.45 
(s, 2H, CH2Ph), 5.04 (dd, J = 17.0/1.4 Hz, 1H, CHH=CHCH), 5.12 (dd, J = 10.2/2.2 
Hz, 1H, CHH=CHCH), 5.10 (m, 1H, OCH), 5.57 (m, 1H, CH2=CHCH), 5.81 (dd, J = 
10.4/1.4 Hz, 1H, CHH=CHC(O)), 6.10 (dd, J = 17.3/10.4 Hz, 1H, CHH=CHC(O)), 
6.36 (dd, J = 17.3/1.7 Hz, 1H, CHH=CHC(O)), 7.24-7.34 (kB, 5H, Ph-H) ppm.  
  
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 11.97 (CH3CH2), 23.27 (CH3CH2), 31.98 (OCHCH2), 50.18 (CH2=CHCH), 
67.18 (CH2OCH2), 73.38 (CH2C5H6), 73.99 (OCH), 117.91 (CH2=CHCH), 127.62/ 
127.83 (Ph-Cortho, meta), 128.81 (CH2=CHC(O)), 130.84 (CH2=CHC(O)), 137.95 
(CH2=CHCH), 138.62 (Ph-Cipso), 166.14 (C=O) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 3067 (w), 3031 (w), 2963 (s), 2931 (s), 2874 (s), 2798 (w), 1723 (vs), 1638 (m), 
1619 (m), 1496 (m), 1480 (w), 1454 (s), 1405 (vs), 1363 (m), 1295 (s), 1480 (w), 
1454 (s), 1405 (vs), 1363 (m), 1295 (s), 1270 (vs), 1195 (vs), 1101 (vs), 1046 (vs), 
1029 (s), 985 (s), 866 (s), 918 (s), 809 (s), 771 (w), 737 (s), 698 (s), 461 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 288 (M+, 0.6), 187 (22), 146 (26), 110 (7), 107 (12), 105 (5), 95 (6), 92 (9), 
91 (100), 82 (13), 81 (17), 79 (7), 69 (5), 68 (5), 67 (12), 65 (8), 55 (54). 
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Elementaranalyse C18H24O3 (288.38): 
ber.: C = 74.97  H = 8.39 
gef.: C = 74.72  H = 8.83 
 
(2S,3S)-2-(2-Benzyloxyethyl)-3-ethyl-3,6-dihydro-2H-6-pyranon (117) 
H3C
O
O
O
 
Nach AAV-12 werden 1.550 g (5.37 mmol, 1.0 Äq.) Acrylsäureester 115 mit 765 mg 
(2.69 mmol, 0.5 Äq.) Ti(OiPr)4 und 896 mg (1.09 mmol, 0.2 Äq.) Grubbs Katalysator I 
umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 1 : 1) erhält 
man das Produkt als braunes Öl.  
 
Ausbeute:  m = 1.344 g   (96% der Theorie) 
GC:   Rt = 13.13 min  (120-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.29   (n-Pentan : Ether, 2 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]22Dα  = +63.3   (c = 0.75, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.95 (tr, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.44-1.70 (kB, 2H, CH3CH2), 1.83-2.10 (kB, 
2H, OCHCH2), 2.23-2.28 (m, 1H, OCHCH), 3.62-3.72 (kB, 2H, OCHCH2CH2), 4.48 
(d, J = 11.8 Hz, 1H, CHHC5H6), 4.53 (d, J = 11.8 Hz, 1H, CHH C5H6), 4.67 (dtr, J = 
9.6/3.8 Hz, 1H, OCH), 6.02 (d, J = 9.8 Hz, 1H, CHC(O)), 6.98 (dd, J = 9.8/5.8 Hz, 1H, 
CH=CHC(O)), 7.26-7.36 (kB, 5H, Ph-H) ppm. 
 
 13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 11.31 (CH3CH2), 21.02 (CH3CH2), 32.02 (OCHCH2), 38.76 (OCHCH), 66.27 
(CH2OCH2), 73.52 (CH2 C5H6), 78.94 (OCH), 120.96 (CHC(O)), 127.84/127.91 ((Ph-
Cortho, meta), 128.63 (Ph-Cpara), 138.43 (Ph-Cipso), 150.77 (CH=CHC(O)), 164.71 (C=O) 
ppm.  
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IR-Spektrum (in CHCl3):  
ν~  = 3420 (w), 3063 (w), 3030 (m), 2964 (s), 2932 (s), 2876 (s), 1724 (vs), 1624 (w), 
1496 (m), 1455 (s), 1385 (s), 1366 (s), 1311 (m), 1250 (vs), 1258 (m), 1101 (vs), 
1028 (s), 954 (m), 913 (w), 872 (w), 823 (s), 739 (s), 699 (s), 608 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 260 (M+, 12), 187 (6), 154 (11), 148 (9), 147 (72), 146 (8), 139 (6), 126 (5), 
125 (27), 114 (7), 109 (19), 108 (6), 107 (19), 105 (9), 97 (19), 96 (14), 95 (11), 94 
(11), 93 (6), 92 (12), 91 (100), 86 (7), 82 (7), 81 (32), 79 (19), 77 (8), 73 (5), 69 (12), 
68 (6), 67 (15), 65 (15), 57 (19), 55 (8), 53 (9). 
 
Hochaufgelöstes Massenspektrum (m/z = C16H20O3+, M+): 
ber.:  260.14124   
gef.:  260.14123 
 
(2S,3S)-3-Ethyl-2-(2-hydroxyethyl)-3,6-dihydro-2H-6-pyranon (119) 
H3C
O
OH
O
 
In einem ausgeheizten 100 mL Schlenkkolben werden unter Argon 900 mg 
(3.45 mmol, 1.0 Äq.) Lacton 117 in 32 mL abs. Methylenchlorid gelöst und auf 0 °C 
gekühlt. Zu dieser Lösung werden langsam 10.4 mL (10.4 mmol, 3.0 Äq.) 
Titantetrachlorid (1.0 M Lösung in Methylenchlorid) getropft. Die Reaktionslösung 
wird 10 min bei tiefer Temperatur und anschließend 6 h bei RT gerührt. Durch 
Zugabe von 40 mL ges. NaHCO3-Lösung wird die Reaktion beendet. Die organische 
Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase wird dreimal mit je 30 mL 
Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 
getrocknet, das Trockenmittel wird abfiltriert und das Lösemittel wird am 
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Nach Reinigung des 
Rohprodukts durch Säulenchromatographie an Kieselgel (Ether) erhält man das 
Produkt als farblose Flüssigkeit.  
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Ausbeute:  m = 535 mg   (91% der Theorie) 
GC:   Rt = 11.99 min  (60-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.22   (Ether) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]22Dα  = +79.2   (c = 1.00, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.97 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.65 (kB, 2H, CH3CH2), 2.04 (kB, 2H, 
OCHCH2), 2.30 (m, 1H, OCHCH), 2.63 (br s, 1H, OH), 3.86 (kB, 2H, CH2OH), 4.72 
(d/tr, J = 10.2/3.6 Hz, 1H, OCH), 6.03 (d, J = 9.6 Hz, 1H, CHC(O)), 7.04 (dd, J = 
9.6/3.3 Hz, 1H, CH=CHC(O)) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 10.91 (CH3CH2), 20.72 (CH3CH2), 33.78 (OCHCH2), 38.44 (OCHCH), 58.47 
(CH2OCH2), 77.65 (OCH), 120.40 (CHC(O)), 150.74 (CH=CHC(O)), 164.54 (C=O) 
ppm. 
 
IR-Spektrum (in CHCl3):  
ν~  = 3419 (vs), 3016 (vs), 2967 (vs), 2883 (vs), 1711 (vs), 1623 (s), 1463 (m), 1387 
(s), 1339 (w), 1258 (vs), 1156 (w), 1057 (vs), 1016 (s), 976 (w), 957 (w), 922 (m), 879 
(w), 826 (vs), 755 (vs), 700 (w), 667 (m), 556 (w), 526 (w) cm-1.  
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 152 (M+ − H2O, 0.8), 141 (8), 125 (9), 97 (10), 96 (100), 95 (6), 82 (5), 81 
(86), 73 (5), 68 (12), 67 (15), 57 (5), 54 (12), 53 (19). 
 
Elementaranalyse C9H14O3 (170.21): 
ber.: C = 63.51  H = 8.29 
gef.: C = 63.28  H = 8.88 
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(2S,3S)-1-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)-3-[(2S)-2-methoxymethyltetrahydro-1H-
1-pyrrolyliminomethyl]pentan-2-ol (127) 
H
N
H3C
OH
O
O
CH3
CH3
N
H3CO
 
Nach AAV-5 werden 2.354 g (13.16 mol, 1.0 Äq.) Butanal-SAMP-Hydrazon (82) mit 
16.0 mL (16.0 mmol, 1.2 Äq) Titantetrachlorid-Lösung, 2.7 mL (15.79 mmol, 1.2 Äq.) 
Di-iso-propylethylamin und 3.141 g (19.89 mmol, 1.5 Äq.) Aldehyd 124 umgesetzt. 
Nach Reinigung des Rohprodukts durch Säulenchromatographie an Kieselgel 
(n-Pentan : Ether, 2 : 1 → 1 : 1, 2% Et3N) erhält man das Produkt als hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute:  m = 3.580 g   (82% der Theorie) 
GC:   Rt = 11.69 min (ÜD)  (140-10-300, CP-Sil-8) 
   Rt = 11.06 min (UD-1) (140-10-300, CP-Sil-8) 
Rt = 11.45 min (UD-2) (140-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.15   (n-Pentan : Ether, 1 : 1) 
dr:   26.7 : 1.7 : 1.0  (GC) 
Drehwert:  [ ]28Dα  = –51.1   (c = 1.00, CHCl3) 
 
Überschussdiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.72 (s, 3H, CCH3CH3), 0.93 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.19 (s, 3H, 
CCH3CH3), 1.60-1.70 (kB, 2H, NCHCH2CH2), 1.75-1.95 (kB, 6H, CH2CH3, NCHCH2, 
HOCHCH2), 2.24 (dtr, J = 9.9/5.4 Hz, 1H, CHOH), 2.76 (m, 1H, NCHH), 3.30-3.65 
(kB, 9H, NCHH, NCH, CH2OCH3, OCH2C), 3.36 (s, 3H, OCH3), 4.00 (br s, 1H, OH), 
4.69 (m, 1H, CHOO), 6.54 (d, J = 6.0 Hz, 1H, N=CH) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 11.99 (CH2CH3), 21.60 (CH2CH3), 21.80 (NCHCH2CH2), 22.01 (CCH3CH3), 22.97 
(CCH3CH3), 26.49 (NCHCH2), 30.15 (C(CH3)2), 38.76 (HOCHCH2), 49.15 (CHOH), 
49.99 (NCH2), 59.09 (OCH3), 63.18 (NCH), 69.57 (HOCHCH), 74.72 (CH2OCH3), 
77.08 (OCH2C), 101.13 (CHOO), 139.15 (C=N) ppm. 
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IR-Spektrum (in CHCl3):  
ν~  = 3523 (m), 2957 (vs), 2872 (vs), 2723 (w), 1600 (w), 1465 (s), 1394 (s), 1366 (w), 
1311 (w), 1284 (w), 1239 (w), 1198 (m), 1120 (vs), 1065 (vs), 1040 (s), 1020 (s), 976 
(w), 910 (m), 820 (w), 791 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 342 (M+, 6), 298 (19), 297 (100), 211 (8), 184 (13), 183 (19), 182 (12), 139 
(11), 70 (16), 45 (8). 
 
Hochaufgelöstes Massenspektrum (m/z = C18H34N2O4+, M+): 
ber.:  342.25186   
gef.:  342.25184 
 
Als Nebenprodukt bei der Aldolreaktion konnte N1-[(2S)-2-Methoxymethyltetrahydro-
1H-1-pyrrolyl]-2-(5,5-dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)-1-ethanimin (128) isoliert werden: 
N
O
O
CH3
CH3
N
H
H3CO
 
Ausbeute:  m = 2.509 g   (23% der Theorie) 
GC:   Rt = 11.42 min  (100-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.25   (n-Pentan : Ether, 2 : 1) 
Drehwert:  [ ]25Dα  = +82.4   (c = 1.08, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.74 (s, 3H, CCH3CH3), 1.21 (s, 3H, CCH3CH3), 1.76-1.99 (kB, 4H, NCH2, 
NCH2CH2), 2.59 (dd, 2H, J = 5.4/1.2 Hz, N=CHCH2), 2.72 (kB, 1H, NCH), 3.38 (s, 
3H, OCH3), 3.42-3.65 (kB, 8H, CCH2, CH2OCH3, NCH2CH2CH2), 4.57 (tr, 1H, J = 5.2 
Hz, CHO2), 6.63 (tr, 1H, J = 5.7 Hz, N=CH) ppm. 
 
 13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 21.84 (CCH3CH3), 22.18 (NCH2CH2), 23.00 (CCH3CH3), 26.63 (NCH2CH2CH2), 
30.14 (C(CH3)2), 38.79 (N=CHCH2), 50.06 (NCH2), 59.19 (OCH3), 63.23 (NCH), 
74.77 (CH2OCH3), 77.08 (CCH2), 101.08 (CHO2), 132.55 (N=CH) ppm. 
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IR-Spektrum (KBr-Pressling):  
ν~  = 2954 (vs), 2718 (w), 2661 (w), 1686 (w), 1603 (m), 1469 (s), 1392 (s), 1367 (m), 
1341 (m), 1306 (w), 1284 (w), 1242 (m), 1198 (s), 1131 (vs), 1040 (m), 1022 (vs), 
973 (m), 933 (w), 907 (w), 871 (w), 791 (w), 660 (w), 504 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 270 (M+, 14), 226 (15), 225 (100), 139 (15), 116 (5), 115 (86), 111 (11), 70 
(10), 69 (49), 45 (22). 
 
Elementaranalyse C14H26N2O3 (270.37): 
ber.: C = 62.19  H = 9.69  N = 10.36 
gef.: C = 61.81  H = 9.15  N = 10.40 
 
(2R,3R)-1-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)-3-[(2R)-2-methoxymethyltetrahydro-1H-
1-pyrrolyliminomethyl]pentan-2-ol (188) 
H
N
N
H3C
OH
O
O
CH3
CH3
H3CO
 
Nach AAV-5 werden 2.764 g (15.00 mol, 1.0 Äq.) Butanal-RAMP-Hydrazon (73) mit 
18.0 mL (18.0 mmol, 1.2 Äq) Titantetrachlorid-Lösung, 3.08 mL (18.0 mmol, 1.2 Äq.) 
Di-iso-propylethylamin und 3.520 g (22.25 mmol, 1.5 Äq.) Aldehyd 124 umgesetzt. 
Nach Reinigung des Rohprodukts durch Säulenchromatographie an Kieselgel 
(n-Pentan : Ether, 2 : 1 → 1 : 1, 2% Et3N) erhält man das Produkt als hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute:  m = 4.367 g   (85% der Theorie) 
GC:   Rt = 11.63 min (ÜD)  (140-10-300, CP-Sil-8) 
   Rt = 10.98 min (UD-1) (140-10-300, CP-Sil-8) 
Rt = 11.37 min (UD-2) (140-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.15   (n-Pentan : Ether, 1 : 1) 
dr:   26.7 : 1.7 : 1.0  (GC) 
Drehwert:  [ ]28Dα  = +54.2   (c = 1.05, CHCl3) 
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Überschussdiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.72 (s, 3H, CCH3CH3), 0.93 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.19 (s, 3H, 
CCH3CH3), 1.60-1.70 (kB, 2H, NCHCH2CH2), 1.75-1.95 (kB, 6H, CH2CH3, NCHCH2, 
HOCHCH2), 2.22 (trd, J = 9.9/5.4 Hz, 1H, CHOH), 2.76 (m, 1H, NCHH), 3.30-3.65 
(kB, 9H, NCHH, NCH, CH2OCH3, OCH2C), 3.36 (s, 3H, OCH3), 4.00 (br s, 1H, OH), 
4.69 (m, 1H, CHOO), 6.54 (d, J = 6.0 Hz, 1H, N=CH) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 11.98 (CH2CH3), 21.60 (CH2CH3), 21.81 (NCHCH2CH2), 22.02 (CCH3CH3), 22.97 
(CCH3CH3), 26.48 (NCHCH2), 30.16 (C(CH3)2), 38.75 (HOCHCH2), 49.15 (CHOH), 
49.87 (NCH2), 59.10 (OCH3), 63.25 (NCH), 69.56 (HOCH), 74.72 (CH2OCH3), 77.08 
(OCH2C), 101.12 (CHOO), 139.17 (C=N) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des Enantiomers 127. 
 
N1-[(2S)-2-Methoxymethyltetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-(2S,3S)-4-(5,5-dimethyl-1,3-
dioxan-2-yl)-3-tert-butyldimethylsiloxy-2-ethylbutan-1-imin (129) 
H
N
N
H3C
O
O
O
CH3
CH3
Si
C(CH3)3
H3C
H3C
H3CO
 
Nach AAV-7 werden 3.503 g (10.23 mmol, 1.0 Äq.) β-Hydroxy-SAMP-Hydrazon 127 
mit 4.384 g 2,6-Lutidin (40.92 mmol, 4.0 Äq.) und 7.05 mL (30.69 mmol, 3.0 Äq.) 
TBS-Triflat umgesetzt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch Säulenchromatogra-
phie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 10 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 4.618 g   (99% der Theorie) 
GC:   Rt = 11.03 min  (160-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.30   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR, nach Chromatographie) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = –98.8   (c = 1.01, CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.05 (s, 3H, SiCH3CH3), 0.07 (s, 3H, SiCH3CH3), 0.89 (kB, 12H, CH2CH3, 
C(CH3)3), 0.71 (s, 3H, CCH3CH3), 1.18 (s, 3H, CCH3CH3), 1.30-1.60 (kB, 2H, 
NCH2CH2), 1.75-1.98 (kB, 6H, NCHCH2, SiOCHCH2, CH2CH3), 2.26 (m, 1H, 
SiOCHCH), 2.72 (m, 1H, NCHH), 3.28-3.60 (kB, 8H, NCHH, NCH, CH2OCH3, 
OCH2C), 3.37 (s, 3H, OCH3), 3.98 (dtr, J = 8.7/4.2 Hz, 1H, CHOSi), 4.51 (dd, J = 
6.8/4.2 Hz, 1H, CHOO), 6.59 (d, J = 5.9 Hz, 1H, N=CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.66 (SiCH3CH3), −4.29 (SiCH3CH3), 12.38 (CH2CH3), 18.11 (C(CH3)3), 21.52 
(CH2CH3), 21.90 (CCH3CH3), 22.04 (NCHCH2CH2), 23.03 (CCH3CH3), 25.95 
(C(CH3)3), 26.64 (NCHCH2), 30.52 (C(CH3)2), 38.52 (SiOCHCH2), 50.21 (NCH2), 
50.26 (SiOCHCH), 59.17 (OCH3), 63.43 (NCH), 70.58 (CHOSi), 74.96 (CH2OCH3), 
77.02 (OCH2C), 100.13 (CHOO), 139.06 (C=N) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 3397 (w), 2956 (vs), 2857 (vs), 2722 (w), 1471 (s), 1393 (m), 1363 (m), 1340 
(w), 1254 (s), 1198 (w), 1108 (vs), 1075 (vs), 1044 (m), 1025 (m), 931 (w), 863 (vs), 
810 (w), 775 (s), 667 (m) cm-1.  
 
Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 456 (M+, 2), 412 (5), 411 (20), 184 (30), 183 (32), 182 (45), 167 (8), 139 
(11), 134 (5), 129 (5), 116 (8), 115 (100), 101 (9), 75 (5), 73 (7), 70 (9), 69 (13), 56 
(5), 45 (17). 
 
Elementaranalyse C24H48N2O4Si (456.74): 
ber.: C = 63.11  H = 10.59  N = 6.13 
gef.: C = 63.54  H = 10.77  N = 6.14  
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N1-[(2R)-2-Methoxymethyltetrahydro-1H-1-pyrrolyl]-(2R,3R)-4-(5,5-dimethyl-1,3-
dioxan-2-yl)-3-tert-butyldimethylsiloxy-2-ethylbutan-1-imin (189) 
H
N
N
H3C
O
O
O
CH3
CH3
H3CO
Si
C(CH3)3
H3C
H3C
 
Nach AAV-7 werden 4.302 g (12.58 mmol, 1.0 Äq.) β-Hydroxy-RAMP-Hydrazon 188 
mit 5.393 g 2,6-Lutidin (50.33 mmol) und 8.67 mL (37.75 mmol) TBS-Triflat umge-
setzt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch Säulenchromatographie an Kieselgel 
(n-Pentan : Ether, 10 : 1) erhält das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 5.624 g   (97% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.04 min   (180-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.30   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR, nach Chromatographie) 
Drehwert:  [ ]21Dα  = +91.4   (c = 1.01, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.06 (s, 3H, SiCH3CH3), 0.08 (s, 3H, SiCH3CH3), 0.89 (kB, 12H, CH2CH3, 
C(CH3)3), 0.73 (s, 3H, CCH3CH3), 1.19 (s, 3H, CCH3CH3), 1.30-1.60 (kB, 2H, 
NCH2CH2), 1.75-1.98 (kB, 6H, NCHCH2, SiOCHCH2, CH2CH3), 2.26 (m, 1H, 
SiOCHCH), 2.72 (m, 1H, NCHH), 3.28-3.60 (kB, 8H, NCHH, NCH, CH2OCH3, 
OCH2C), 3.37 (s, 3H, OCH3), 3.98 (dtr, J = 8.7/4.2 Hz, 1H, CHOSi), 4.51 (dd, J = 
6.8/4.2 Hz, 1H, CHOO), 6.59 (d, J = 6.2 Hz, 1H, N=CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.66 (SiCH3CH3), −4.28 (SiCH3CH3), 12.39 (CH2CH3), 18.11 (C(CH3)3), 21.52 
(CH2CH3), 21.90 (CCH3CH3), 22.03 (NCHCH2CH2), 23.03 (CCH3CH3), 25.95 
(C(CH3)3), 26.64 (NCHCH2), 30.22 (C(CH3)2), 38.50 (HOCHCH2), 50.21 (CHOH), 
50.26 (NCH2), 59.17 (OCH3), 63.43 (NCH), 70.57 (HOCH), 74.95 (CH2OCH3), 77.03 
(OCH2C), 100.12 (CHOO), 139.05 (C=N) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des Enantiomers 129. 
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(2S,3S)-4-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)-3-tert-butyldimethylsiloxy-2-ethylbutan-
nitril (130) 
H3C
O
O
O
CH3
CH3
NC
Si
(H3C)3C
H3C CH3
 
Nach AAV-8 werden 1.455 g (3.15 mol, 1.0 Äq.) β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 129 mit 
3.900 g (7.88 mmol, 2.5 Äq.) MMPP ⋅ 6 H2O umgesetzt. Nach Säulenchromatogra-
phie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 8 : 1) erhält man das Produkt als farblosen, 
wachsartigen Feststoff. 
 
Ausbeute:  m = 990 mg   (92% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.85 min   (120-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.81   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = –23.6   (c = 1.01, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.08 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.73 (s, 3H, CCH3CH3), 0.92 (s, 9H, C(CH3)3), 1.09 (tr, J = 
7.2 Hz, 3H, CH2CH3), 1.18 (s, 3H, CCH3CH3), 1.60 (kB, 2H, CH2CH3), 1.80-1.86 (kB, 
1H, CHCHHCH), 1.93-2.01 (kB, 1H, CHCHHCH), 2.65 (m, 1H, NCCH), 3.39 (kB, 2H, 
OCHH), 3.59 (m, 2H, OCHH), 4.03 (dtr, J = 8.5/4.1 Hz, 1H, SiOCH), 4.55 (dd, J = 
7.0/3.4 Hz, 1H, CHOO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.31 (SiCH3CH3), −4.21 (SiCH3CH3), 12.63 (CH2CH3), 18.36 (C(CH3)3), 21.62 
(CH2CH3), 22.24 (CCH3CH3), 23.41 (CCH3CH3), 26.13 (C(CH3)3), 30.57 (C(CH3)2), 
39.34 (SiOCHCH2), 42.02 (SiOCH), 68.21 (NCCH), 77.35 (OCH2), 99.41 (CHOO), 
120.69 (CN) ppm.  
 
IR-Spektrum (in CHCl3):  
ν~  = 2956 (vs), 2857 (vs), 1471 (vs), 1406 (s), 1394 (s), 1364 (m), 1256 (s), 1143 
(vs), 1109 (vs), 1041 (s), 1028 (s), 959 (m), 929 (s), 863 (m), 839 (vs), 810 (m), 778 
(vs), 668 (w) cm−1.  
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Massenspektrum (EI):  
m/z (%) = 341 (M+, 1), 285 (13), 284 (67), 212 (9), 200 (6), 199 (14), 198 (99), 188 
(9), 187 (67), 180 (6), 170 (5), 159 (11), 144 (8), 143 (17), 141 (10), 131 (21), 130 
(11), 129 (100), 116 (5), 115 (68), 103 (6), 102 (8), 101 (86), 85 (8), 75 (25), 74 (12), 
73 (37), 69 (37), 61 (5), 59 (50), 57 (6), 56 (22), 45 (32). 
 
Elementaranalyse C18H35NO3Si (341.56): 
ber.: C = 63.30  H = 10.33  N = 4.10 
gef.: C = 63.00  H = 10.44  N = 3.86  
 
(2R,3R)-4-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)-3-tert-butyldimethylsiloxy-2-ethyl-
butannitril (190) 
H3C
O
O
O
CH3
CH3
NC
Si
(H3C)3C
H3C CH3
 
Nach AAV-8 werden 1.719 g (3.72 mmol, 1.0 Äq.) β-Siloxy-SAMP-Hydrazon 189 mit 
4.597 g (9.30 mmol, 2.5 Äq.) MMPP ⋅ 6 H2O umgesetzt. Nach Säulenchromatogra-
phie an Kieselgel (n-Pentan : Et2O, 4 : 1) erhält man das Produkt als farblosen, 
wachsartigen Feststoff. 
 
Ausbeute:  m = 1.093 g   (86% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.86 min   (140-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.81   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]24Dα  = +26.4   (c = 1.03, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.08 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.73 (s, 3H, CCH3CH3), 0.92 (s, 9H, C(CH3)3), 1.09 (tr, J = 
7.2 Hz, 3H, CH2CH3), 1.18 (s, 3H, CCH3CH3), 1.60 (kB, 2H, CH2CH3), 1.80-1.86 (kB, 
1H, CHCHHCH), 1.93-2.01 (kB, 1H, CHCHHCH), 2.65 (m, 1H, NCCH), 3.39 (kB, 2H, 
OCHH), 3.59 (m, 2H, OCHH), 4.03 (dtr, J = 8.5/4.1 Hz, 1H, SiOCH), 4.55 (dd, J = 
7.0/3.4 Hz, 1H, CHOO) ppm. 
 
Experimenteller Teil 
147 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.76 (SiCH3CH3), −4.65 (SiCH3CH3), 12.19 (CH2CH3), 17.91 (C(CH3)3), 21.18 
(CH2CH3), 21.81 (CCH3CH3), 22.97 (CCH3CH3), 25.69 (C(CH3)3), 30.13 (C(CH3)2), 
38.90 (SiOCHCH2), 41.59 (SiOCH), 67.78 (NCCH), 77.11 (OCH2), 99.99 (CHOO), 
120.29 (CN) ppm.  
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des Enantiomers 130. 
 
(2R,3S)-4-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)-3-tert-butyldimethysiloxy-2-ethyl-
butanal (131) 
H3C
O
O
O
CH3
CH3
Si
(H3C)3C
H3C CH3
O
 
Nach AAV-3 werden 670 mg (1.96 mmol, 1.0 Äq.) Nitril 130 mit 2.6 mL (2.60 mmol, 
1.33 Äq.) DIBAL-H-Lösung umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel 
(n-Pentan : Ether, 8 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
  
Ausbeute:  m = 597 mg   (88% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.51 min   (140-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.74   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]24Dα  = –54.6   (c = 1.08, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.07 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.72 (s, 3H, CCH3CH3), 0.89 (s, 9H, C(CH3)3), 0.93 (tr, J = 
7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.18 (s, 3H, CCH3CH3), 1.45 (m, 1H, CHHCH3), 1.72 (m, 1H, 
CHHCH3), 1.78-1.86 (kB, 2H, CHCH2CH), 2.33 (m, 1H, O=CHCH), 3.38 (kB, 2H, 
OCHH), 3.58 (m, 2H, OCHH), 4.25 (dtr, J = 7.9/4.5 Hz, 1H, SiOCH), 4.51 (dd, J = 
6.2/4.5 Hz, 1H, CHOO), 9.80 (d, J = 1.9 Hz, 1H, O=CH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.31 (SiCH3CH3), −4.08 (SiCH3CH3), 12.80 (CH2CH3), 18.09 (CH2CH3), 18.38 
(C(CH3)3), 22.26 (CCH3CH3), 23.39 (CCH3CH3), 26.17 (C(CH3)3), 30.58 (C(CH3)2), 
39.64 (SiOCHCH2), 59.65 (O=CHCH), 68.69 (SiOCH), 77.32 (OCH2), 99.67 (CHOO), 
205.21 (OCH) ppm.  
 
IR-Spektrum (in CHCl3):  
ν~  = 2956 (vs), 2857 (vs), 2718 (w), 1710 (vs), 1467 (s), 1396 (s), 1255 (s), 1140 (vs), 
1101 (vs), 1040 (m), 953 (w), 928 (m), 837 (vs), 776 (vs), 670 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 345 (M+ + 1, 1), 304 (7), 303 (34), 287 (10), 217 (27), 211 (11), 199 (13), 
189 (5), 188 (14), 187 (81), 173 (15), 161 (17), 159 (8), 147 (8), 145 (7), 143 (17), 
141 (15), 131 (19), 130 (7), 129 (60), 125 (21), 116 (7), 115 (100), 105 (5), 103 (6), 
101 (19), 99 (6), 97 (5), 75 (67), 73 (24), 69 (43), 59 (12), 57 (6), 56 (9), 55 (7), 45 
(10). 
 
Elementaranalyse C18H36O4Si (344.56): 
ber.: C = 62.74  H = 10.53 
gef.: C = 62.70  H = 10.38  
 
(2S,3R)-4-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)-3-tert-butyldimethysiloxy-2-ethyl-
butanal (191) 
H3C
O
O
O
CH3
CH3
Si
(H3C)3C
H3C CH3
O
 
Nach AAV-3 werden 660 mg (1.93 mmol, 1.0 Äq.) Nitril 190 mit 2.6 mL (2.6 mmol, 
1.35 Äq.) DIBAL-H-Lösung umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel 
(n-Pentan : Ether, 8 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 573 mg   (83% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.51 min   (140-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.74   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
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de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = +58.3   (c = 1.09, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.07 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.72 (s, 3H, CCH3CH3), 0.89 (s, 9H, C(CH3)3), 0.93 (tr, J = 
7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.18 (s, 3H, CCH3CH3), 1.42 (m, 1H, CHHCH3), 1.74 (m, 1H, 
CHHCH3), 1.78-1.86 (kB, 2H, CHCH2CH), 2.36 (m, 1H, O=CHCH), 3.40 (kB, 2H, 
OCHH), 3.59 (m, 2H, OCHH), 4.25 (dtr, J = 7.9/4.5 Hz, 1H, SiOCH), 4.51 (dd, J = 
6.2/4.5 Hz, 1H, CHOO), 9.81 (d, J = 2.0 Hz, 1H, O=CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.57 (SiCH3CH3), −4.34 (SiCH3CH3), 12.55 (CH2CH3), 17.84 (CH2CH3), 18.13 
(C(CH3)3), 22.01 (CCH3CH3), 23.14 (CCH3CH3), 25.92 (C(CH3)3), 30.34 (C(CH3)2), 
39.39 (SiOCHCH2), 59.41 (O=CHCH), 68.46 (SiOCH), 77.09 (OCH2), 99.45 (CHOO), 
205.05 (OCH) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des Enantiomers 131. 
 
2-[(2S,3S)-2-tert-Butyldimethylsiloxy-3-ethyl-4-pentenyl]-5,5-dimethyl-1,3-
dioxan (132) 
H3C
O
O
O
CH3
CH3
Si
(H3C)3C
H3C CH3
H2C
 
Nach AAV-9 werden 479 mg (1.39 mmol, 1.0 Äq.) Aldehyd 131 mit 3.040 g 
(8.34 mmol, 6.0 Äq.) Ph3PCH3Br und 5.6 mL (8.24 mmol, 6.0 Äq.) tert-Butyllithium-
Lösung umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 
50 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 438 mg   (92% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.26 min   (120-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.51   (n-Pentan : Ether, 20 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
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Drehwert:  [ ]23Dα  = –37.4   (c = 1.02, CHCl3) 
 
 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.05 (s, 3H, SiCH3CH3), 0.06 (s, 3H, SiCH3CH3), 0.71 (s, 3H, CCH3CH3), 0.86 (tr, 
J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 0.90 (s, 9H, C(CH3)3), 1.18 (s, 3H, CCH3CH3), 1.22-1.32 
(m, 1H, CHHCH3), 1.38-1.42 (m, 1H, CHHCH3), 1.70 (dd, J = 6.7/4.5 Hz, 2H, 
CHCH2CH), 2.05 (m, 1H, OCHCH), 3.37 (kB, 2H, OCHH), 3.57 (kB, 2H, OCHH), 3.87 
(dtr, J = 8.4/4.2 Hz, 1H, SiOCH), 4.51 (tr, J = 5.0 Hz, 1H, CHOO), 4.98 (d, J = 17.1 
Hz, 1H, CHH=CH), 5.02 (d, J = 10.4 Hz, 1H, CHH=CH), 5.70 (dtr, J = 17.3/8.2 Hz, 
1H, CH2=CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.23 (SiCH3CH3), −3.67 (SiCH3CH3), 12.70 (CH2CH3), 18.55 (C(CH3)3), 22.31 
(CCH3CH3), 23.00 (CH2CH3), 23.44 (CCH3CH3), 26.35 (C(CH3)3), 30.59 (C(CH3)2), 
38.73 (SiOCHCH2), 52.23 (CH2=CHCH), 71.24 (SiOCH), 77.31 (OCH2), 100.45 
(CHOO), 116.52 (CH2=CH), 138.79 (CH2=CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (in CHCl3):  
ν~  = 3076 (w), 2956 (vs), 2932 (vs), 2857 (vs), 1471 (s), 1394 (s), 1363 (m), 1254 (s), 
1141 (vs), 1108 (vs), 1076 (vs), 1043 (s), 929 (m), 913 (m), 846 (m), 837 (vs), 810 
(m), 775 (vs), 665 (m) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 341 (M+ − 1, 0.4), 188 (7), 187 (50), 143 (7), 131 (6), 129 (6), 116 (6), 115 
(100), 101 (13), 75 (13), 73 (17), 69 (25), 61 (11), 45 (19). 
 
Elementaranalyse C19H38O3Si (342.59): 
ber.: C = 66.61  H = 10.59 
gef.: C = 66.63  H = 10.73  
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2-[(2R,3R)-2-tert-Butyldimethylsiloxy-3-ethyl-4-pentenyl]-5,5-dimethyl-1,3-
dioxan (192) 
H3C
O
O
O
CH3
CH3
Si
(H3C)3C
H3C CH3
H2C
 
Nach AAV-9 werden 712 mg (2.07 mmol, 1.0 Äq.) Aldehyd 191 mit 5.008 g 
(12.42 mmol, 6.0 Äq.) Ph3PCH3Br und 9.4 mL (12.42 mmol, 6.0 Äq.) tert-Butyllithium-
Lösung umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 
50 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 628 mg   (89% der Theorie) 
GC:   Rt = 6.39 min   (140-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.51   (n-Pentan : Ether, 20 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = +31.6   (c = 1.01, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.05 (s, 3H, SiCH3CH3), 0.06 (s, 3H, SiCH3CH3), 0.71 (s, 3H, CCH3CH3), 0.86 (tr, 
J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 0.90 (s, 9H, C(CH3)3), 1.18 (s, 3H, CCH3CH3), 1.22-1.32 
(m, 1H, CHHCH3), 1.38-1.42 (m, 1H, CHHCH3), 1.70 (dd, J = 6.7/4.5 Hz, 2H, 
CHCH2CH), 2.05 (m, 1H, O=CHCH), 3.37 (kB, 2H, OCHH), 3.57 (kB, 2H, OCHH), 
3.87 (dtr, J = 8.4/4.2 Hz, 1H, SiOCH), 4.51 (tr, J = 5.0 Hz, 1H, CHOO), 4.98 (d, J = 
17.1 Hz, 1H, CHH=CH), 5.02 (d, J = 10.4 Hz, 1H, CHH=CH), 5.70 (dtr, J = 17.3/8.2 
Hz, 1H, CH2=CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.69 (SiCH3CH3), −4.13 (SiCH3CH3), 12.28 (CH2CH3), 18.13 (C(CH3)3), 21.90 
(CCH3CH3), 22.59 (CH2CH3), 23.04 (CCH3CH3), 26.95 (C(CH3)3), 30.20 (C(CH3)2), 
38.36 (SiOCHCH2), 51.89 (CH2=CHCH), 70.93 (SiOCH), 77.01 (OCH2), 100.19 
(CHOO), 116.29 (CH2=CH), 138.61 (CH2=CH) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des Enantiomers 132. 
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(2S,3S)-1-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)-3-ethyl-4-penten-2-ol (133) 
H3C
OH
O
O
CH3
CH3
H2C
 
Nach AAV-10 werden 305 mg (0.89 mmol, 1.0 Äq.) Silylether 132 mit 5.0 mL (5.0 
mmol, 5.6 Äq.) TBAF-Lösung umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel 
(n-Pentan : Ether, 3 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl.  
 
Ausbeute:  m = 212 mg   (98% der Theorie) 
GC:   Rt = 3.18 min   (160-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.36   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = –14.2   (c = 1.16, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.73 (s, 3H, CCH3CH3), 0.87 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.19 (s, 3H, 
CCH3CH3), 1.65-1.75 (kB, 2H, CH2CH3), 1.85-2.00 (kB, 2H, CHCH2CH), 3.10 (br s, 
1H, OH), 3.45-3.52 (kB, 3H, HOCHCH, OCHH), 3.57-3.65 (kB, 2H, OCHH), 3.82 (m, 
1H, CHOH), 4.66 (tr, J = 4.9 Hz, 1H, CHOO), 5.04 (m, 2H, CH2=CH), 5.56 (m, 1H, 
CH2=CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 12.15 (CH2CH3), 22.19 (CCH3CH3), 23.23 (CH2CH3), 23.35 (CCH3CH3), 30.57 
(C(CH3)2), 38.99 (CHCH2CH), 52.65 (CH2=CHCH), 70.63 (CHOH), 77.42 (OCH2), 
101.91 (CHOO), 117.30 (CH2=CH), 139.12 (CH2=CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (in CHCl3):  
ν~  = 3516 (vs), 3075 (m), 2958 (vs), 2871 (vs), 2721 (m), 2666 (w), 1639 (m), 1469 
(vs), 1395 (vs), 1313 (m), 1284 (w), 1239 (m), 1201 (m), 1120 (vs), 1063 (vs), 1040 
(vs), 1020 (vs), 913 (vs), 880 (w), 820 (s), 792 (w), 758 (m), 667 (s), 500 (m) cm−1.  
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Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 227 (M+ − 1, 2), 159 (28), 116 (7), 115 (100), 87 (24), 73 (5), 70 (10), 69 
(41), 57 (12), 56 (17), 55 (14), 45 (59). 
 
Elementaranalyse C13H24O3 (228.33): 
ber.: C = 68.38  H = 10.59 
gef.: C = 68.13  H = 10.48  
 
(2R,3R)-1-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)-3-ethyl-4-penten-2-ol (193) 
H3C
OH
O
O
CH3
CH3
H2C
 
Nach AAV-10 werden 569 mg (1.66 mmol, 1.0 Äq.) Silylether 192 mit 10.0 mL 
(10.0 mmol, 6.0 Äq.) TBAF-Lösung umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an 
Kieselgel (n-Pentan : Ether, 3 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl.  
 
Ausbeute:  m = 372 mg   (98% der Theorie) 
GC:   Rt = 5.55 min   (120-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.36   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = +13.8   (c = 1.01, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.73 (s, 3H, CCH3CH3), 0.88 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.20 (s, 3H, 
CCH3CH3), 1.65-1.75 (kB, 2H, CH2CH3), 1.87-2.03 (kB, 2H, CHCH2CH), 3.15 (br s, 
1H, OH), 3.41-3.51 (kB, 3H, HOCHCH, OCHH), 3.59-3.67 (kB, 2H, OCHH), 3.82 (m, 
1H, CHOH), 4.67 (tr, J = 4.9 Hz, 1H, CHOO), 5.08 (m, 2H, CH2=CH), 5.56 (m, 1H, 
CH2=CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 11.73 (CH2CH3), 21.76 (CCH3CH3), 22.79 (CH2CH3), 22.93 (CCH3CH3), 30.14 
(C(CH3)2), 38.60 (CHCH2CH), 52.26 (CH2=CHCH), 70.19 (CHOH), 76.99 (OCH2), 
101.50 (CHOO), 117.87 (CH2=CH), 139.74 (CH2=CH) ppm. 
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Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des Enantiomers 133. 
 
(1S,2S)-1-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-ylmethyl)-2-ethyl-3-butenylacrylsäure-
ester (134) 
H3C
O
O
O
CH3
CH3
H2C
H2C
O
 
Nach AAV-11 werden 130 mg (0.57 mmol, 1.0 Äq.) Alkohol 133 mit 80 mg (0.86 
mmol, 1.5 Äq.) Acrylsäurechlorid und 0.20 mL (1.14 mmol, 2.0 Äq.) Di-iso-
propylethylamin umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : 
Ether, 8 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 154 mg   (96% der Theorie) 
GC:   Rt = 5.35 min   (140-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.70   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = –17.1   (c = 1.06, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.68 (s, 3H, CCH3CH3), 0.86 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.16 (s, 3H, 
CCH3CH3), 1.26 (m, 1H, CHHCH3), 1.50 (m, 1H, CHHCH3), 1.82-1.99 (kB, 2H, 
CHCH2CH), 2.19 (m, 1H, CHCH), 3.33-3.39 (kB, 2H, OCHH), 3.52-3.60 (kB, 2H, 
OCHH), 4.42 (dd, J = 6.6/3.6 Hz, 1H, CHOO), 5.04 (kB, 3H, CH2=CHCH, CHOC(O)), 
5.56 (m, 1H, CH2=CHCH) 5.82 (dd, J = 10.4/1.4 Hz, 1H, C(O)CH=CHH), 6.12 (dd, J 
= 17.3/10.4 Hz, 1H, C(O)CH=CHH), 6.40 (dd, J = 18.3/1.4 Hz, 1H, 
C(O)CH=CHH)ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 11.65 (CH2CH3), 21.83 (CCH3CH3), 22.86 (CH2CH3), 23.07 (CCH3CH3), 30.10 
(C(CH3)2), 37.06 (CHCH2CH), 49.95 (CH2=CHCH), 72.66 (CHOC=O), 77.20 (OCH2), 
100.06 (CHOO), 117.79 (CH2=CHCH), 128.79 (CH2=CHC=O), 130.48 
(CH2=CHC(O)), 137.52 (CH2=CHCH), 165.78 (C=O) ppm. 
Experimenteller Teil 
155 
IR-Spektrum (in CHCl3):  
ν~  = 2957 (vs), 2870 (s), 1725 (vs), 1638 (m), 1467 (m), 1407 (vs), 1295 (s), 1272 (s), 
1195 (vs), 1140 (vs), 1108 (s), 1041 (vs), 986 (m), 918 (s), 810 (m), 668 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 281 (M+ − 1, 2), 213 (8), 211 (11), 210 (10), 209 (6), 197 (6), 142 (10), 141 
(100), 128 (37), 125 (14), 124 (9), 116 (8), 115 (100), 107 (10), 95 (8), 81 (11), 69 
(67), 67 (8), 57 (8), 56 (26), 55 (99), 45 (12). 
 
Elementaranalyse C16H26O4 (282.38): 
ber.: C = 68.06  H = 9.28 
gef.: C = 67.83  H = 9.10  
 
(1R,2R)-1-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-ylmethyl)-2-ethyl-3-butenylacrylsäure-
ester (194) 
H3C
O
O
O
CH3
CH3
H2C
H2C
O
 
Nach AAV-11 werden 230 mg (1.01 mmol, 1.0 Äq.) Alkohol 193 mit 138 mg (1.52 
mmol, 1.5 Äq.) Acrylsäurechlorid und 0.35 mL (2.02 mmol, 2.0 Äq.) Di-iso-
propylethylamin umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : 
Ether, 8 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 263 mg   (93% der Theorie) 
GC:   Rt = 6.99 min   (120-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.70   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]22Dα  = +17.0   (c = 1.01, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.69 (s, 3H, CCH3CH3), 0.87 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.17 (s, 3H, 
CCH3CH3), 1.26 (m, 1H, CHHCH3), 1.50 (m, 1H, CHHCH3), 1.82-2.02 (kB, 2H, 
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CHCH2CH), 2.20 (m, 1H, CHCH), 3.33-3.40 (kB, 2H, OCHH), 3.52-3.61 (kB, 2H, 
OCHH), 4.43 (dd, J = 6.6/3.6 Hz, 1H, CHOO), 5.10 (kB, 3H, CH2=CHCH, CHOC(O)), 
5.56 (m, 1H, CH2=CHCH) 5.82 (dd, J = 10.4/1.4 Hz, 1H, C(O)CH=CHH), 6.12 (dd, 
J = 17.3/10.4 Hz, 1H, C(O)CH=CH2), 6.40 (dd, J = 18.3/1.4 Hz, 1H, C(O)CH=CHH) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 11.65 (CH2CH3), 21.84 (CCH3CH3), 22.87 (CH2CH3), 23.07 (CCH3CH3), 30.11 
(C(CH3)2), 37.07 (CHCH2CH), 49.96 (CH2=CHCH), 72.66 (CHOC=O), 77.21 (OCH2), 
100.07 (CHOO), 117.79 (CH2=CHCH), 128.81 (CH2=CHC(O)), 130.48 
(CH2=CHC(O)), 137.53 (CH2=CHCH), 165.79 (C=O) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des Enantiomers 134. 
 
(2S,3S)-2-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-ylmethyl)-3-ethyl-3,6-dihydro-2H-6-
pyranon (135) 
H3C
O
O
O
CH3
CH3
O
 
Nach AAV-12 werden 150 mg (0.53 mmol, 10 Äq.) Acrylsäureester 134 mit 312 mg 
(1.1 mmol, 2.1 Äq.) Ti(OiPr)4 und 91 mg (0.11 mmol, 0.2 Äq.) Grubbs Katalysator I 
umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 1 : 1) erhält 
man das Produkt als braunes Öl. 
 
Ausbeute:  m = 134 mg   (99% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.83 min   (120-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.11   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = −63.2   (c = 1.03, CHCl3) 
 
 
 
 
Experimenteller Teil 
157 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.73 (s, 3H, CCH3CH3), 0.97 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.18 (s, 3H, 
CCH3CH3), 1.40-1.75 (kB, 2H, CH2CH3), 1.85 (m, 1H, CHCHHCH), 2.15 (m, 1H, 
CHCHHCH), 2.29 (m, 1H, CH=CHCH), 3.43-3.50 (kB, 2H, OCHH), 3.56-3.62 (kB, 
2H, OCHH), 4.68-4.76 (kB, 2H, CHOC(O), CHOO), 6.04 (d, J = 9.7 Hz, 1H, 
C(O)CH=CH), 6.99 (dd, J = 9.9/5.9 Hz, 1H, CH=CHCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 10.91 (CH2CH3), 20.72 (CH2CH3), 21.82 (CCH3CH3), 23.02 (CCH3CH3), 30.25 
(C(CH3)2), 36.75 (CHCH2CH), 38.49 (CH=CHCH), 76.40 (C(O)OCH), 77.28 (OCH2), 
98.65 (CHOO), 120.72 (C(O)CH=CH), 150.45 (C(O)CH=CH), 164.38 (C=O) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling):  
ν~  = 3425 (m), 2958 (vs), 2874 (s), 1721 (vs), 1469 (m), 1417 (m), 1387 (m), 1283 
(m), 1245 (s), 1210 (w), 1167 (w), 1125 (s), 1082 (vs), 1062 (m), 1025 (s), 961 (m), 
933 (w), 884 (w), 867 (w), 833 (m), 818 (m) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 254 (M+, 1), 253 (5), 169 (38), 157 (13), 154 (5), 151 (19), 133 (11), 128 
(60), 124 (11), 123 (10), 121 (6), 116 (6), 97 (7), 96 (33), 95 (17), 81 (34), 79 (5), 71 
(10), 69 (55), 67 (10), 57 (8), 56 (20), 55 (17), 53 (11). 
 
Hochaufgelöstes Massenspektrum (m/z = C14H22O4+, M+): 
ber.:  254.15181   
gef.:  254.15189 
 
(2R,3R)-2-(5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-ylmethyl)-3-ethyl-3,6-dihydro-2H-6-
pyranon (136) 
H3C
O
O
O
CH3
CH3
O
 
Nach AAV-12 werden 250 mg (0.89 mmol, 1.0 Äq.) Acrylsäureester 194 mit 504 mg 
(1.78 mmol, 2.0 Äq.) Ti(OiPr)4 und 148 mg (0.18 mmol, 0.2 Äq.) Grubbs Katalysator I 
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umgesetzt. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 1 : 1) erhält 
man das Produkt als braunes Öl. 
 
Ausbeute:  m = 220 mg   (98% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.84 min   (120-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.11   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]24Dα  = +61.1   (c = 1.00, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.73 (s, 3H, CCH3CH3), 0.97 (tr, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.18 (s, 3H, 
CCH3CH3), 1.40-1.75 (kB, 2H, CH2CH3), 1.85 (m, 1H, CHCHHCH), 2.15 (m, 1H, 
CHCHHCH), 2.29 (m, 1H, CH=CHCH), 3.43-3.50 (kB, 2H, OCHH), 3.56-3.62 (kB, 
2H, OCHH), 4.68-4.76 (kB, 2H, CHOC(O), CHOO), 6.04 (d, J = 9.7 Hz, 1H, 
C(O)CH=CH), 6.99 (dd, J = 9.9/5.9 Hz, 1H, CH=CHCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 10.91 (CH2CH3), 20.72 (CH2CH3), 21.82 (CCH3CH3), 23.02 (CCH3CH3), 30.25 
(C(CH3)2), 36.75 (CHCH2CH), 38.49 (CH=CHCH), 76.40 (C(O)OCH), 77.28 (OCH2), 
98.65 (CHOO), 120.72 (C(O)CH=CH), 150.45 (C(O)CH=CH), 164.38 (C=O) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des Enantiomers 135. 
 
Asymmetrische Synthese von Tarchonanthuslacton - Baustein C 
(2S,6S)-2-Chloromethyl-3,6-dihydro-2H-6-pyranol (195) 
O
OH
Cl  
In einem ausgeheiztem 100 mL Schlenkkolben werden unter Argon 1.257 g 
(8.58 mmol, 1.0 Äq.) Chlorlacton 141 in 26 mL abs. Methylenchlorid gelöst und auf 
−78 °C gekühlt. Innerhalb von 15 min werden 12.9 mL (12.9 mmol, 1.5 Äq.) DIBAL-H 
(1.0 M Lösung in Methylenchlorid) zugetropft. Die Reaktionslösung wird 2 h bei dieser 
Temperatur gerührt. Durch Zugabe von je 26 mL ges. K,Na-Tartrat-Lösung und 
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pH 7-Puffer wird die Reaktion beendet. Die organische Phase wird abgetrennt und 
die wässrige wird dreimal mit je 30 mL Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet, das Trockenmittel wird 
abfiltriert und das Lösemittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck 
entfernt. Das farblose Öl kann ohne weitere Reinigung in die nächste Stufe 
eingesetzt werden. Zur Bestimmung der analytischen Daten wurde eine geringe 
Menge des Rohprodukts durch Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : 
Ether, 2 : 1) gereinigt. 
  
Ausbeute:  n. b. 
GC:   Rt = 6.45 min   (60-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.10   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   85%    (13C-NMR)  
Drehwert:  [ ]28Dα  = –74.1   (c = 1.02, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 2.12 (kB, 2H, CH=CHCH2), 3.61 (d, J = 5.5 Hz, 2H, CH2Cl), 4.25 (dtrd, J = 
14.8/5.2/4.7 Hz, 1H, CHCH2Cl), 5.47 (s, 1H, CHOH), 5.82 (dd, J = 9.9/2.5 Hz, 1H, 
HOCHCH=CH), 6.02 (kB, 1H, HOCHCH=CH) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 27.78 (CH=CHCH2), 46.84 (CH2Cl), 66.35 (CHCH2Cl), 89.30 (CHOH), 126.07 
(HOCHCH), 127.92 (HOCHCH=CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (in CHCl3):  
ν~  = 3391 (vs), 3045 (m), 2955 (m), 2925 (s), 1673 (s), 1429 (s), 1379 (m), 1306 (m), 
1262 (m), 1184 (s), 1095 (vs), 1059 (vs), 1009 (vs), 966 (m), 940 (s), 895 (w), 856 
(w), 821 (w), 737 (vs), 686 (m), 580 (w), 510 (w), 482 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 148 (M+, 1), 147 (9), 133 (33), 132 (9), 131 (100), 95 (12), 67 (19). 
 
Elementaranalyse C6H9O2Cl (148.59): 
ber.: C = 48.50  H = 6.10 
gef.: C = 48.62  H = 5.96 
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(2S,6S)-2-Chloromethyl-6-iso-propoxy-3,6-dihydro-2H-pyran (153) 
O
Cl
O
CH3
H3C
 
Lactol 195 aus der vorherigen Stufe wird in einem 100 mL Rundkolben in 34 mL 
Benzol gelöst. Es werden 2.320 g (38.6 mmol, 4.5 Äq.) iso-Propanol und eine 
Spatelspitze PPTS hinzugegeben. Nach Aufsetzen eines Rückflusskühlers wird die 
Reaktionslösung für 3 h zum Rückfluss erhitzt. Nachdem die Lösung abgekühlt ist, 
wird sie mit 34 mL Ether verdünnt und einmal mit je 10 mL Wasser und ges. NaCl-
Lösung gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet, das 
Trockenmittel wird abfiltriert und das Lösemittel wird am Rotationsverdampfer unter 
vermindertem Druck entfernt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 10 : 1) erhält man das 
Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 1.243 g   (76% der Theorie über zwei Stufen) 
GC:   Rt = 5.15 min   (80-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.70   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   85%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]28Dα  = –20.7   (c = 1.01, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.19 (d, J = 6.2 Hz, 3H, CHCH3CH3), 1.27 (d, J = 6.2 Hz, 3H, CHCH3CH3), 2.00-
2.20 (kB, 2H, CH=CHCH2), 3.60 (d, J = 5.9 Hz, 2H, CH2Cl), 4.07 (sept, J = 6.2, 1H, 
CH(CH3)2), 4.20 (kB, 1H, OCHO), 5.14 (s, 1H, OCHCH2Cl), 5.73 (m, 1H, 
OCHCH=CH), 5,99 (kB, 1H, OCHCH=CH) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 21.80 (CHCH3CH3), 23.76 (CHCH3CH3), 28.00 (CH=CHCH2), 47.00 (CH2Cl), 
66.20 (OCHO), 69.41 (CH(CH3)2), 92.95 (OCHCH2Cl), 126.12 (OCHCH=CH), 127.61 
(OCHCH=CH) ppm. 
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IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 3047 (w), 2972 (vs), 2927 (m), 2900 (s), 1465 (w), 1428 (w), 1401 (m), 1381 (m), 
1316 (m), 1183 (s), 1126 (s), 1101 (s), 1066 (s), 1016 (vs), 976 (w), 957 (w), 897 (w), 
741 (m), 717 (m), 686 (w), 492 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 189 (M+ − 1, 0.4), 148 (M+ − C3H6, 12), 133 (41), 132 (13), 131 (100), 113 
(9), 95 (13), 70 (15). 
 
Elementaranalyse C9H15O2Cl (190.67): 
ber.: C = 56.69  H = 7.93 
gef.: C = 56.39  H = 8.15 
 
Die analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.77,103 
 
(2S,6S)-6-iso-Propoxy-3,6-dihydro-2H-2-pyranylmethylessigsäureester (155) 
O
O
O
CH3
H3C
CH3
O  
In einem ausgeheizten 50 mL Schlenkkolben werden unter Argon 2.316 g 
(7.68 mmol, 2.5 Äq.) TBAA eingewogen. Dazu wird eine Lösung von 585 mg 
(3.07 mmol, 1.0 Äq.) Chlorid 153 in 20 mL NMP gegeben. Nach Aufsetzen eines 
Rückflusskühlers wird die Reaktionsmischung für 2 h auf 85 °C erhitzt. Nachdem die 
Lösung auf RT abgekühlt ist, wird sie mit 10 mL Ether verdünnt und zu 30 mL 
Wasser gegeben. Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase 
wird dreimal mit je 20 mL Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über MgSO4 getrocknet, das Trockenmittel wird abfiltriert und das Lösemittel 
wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Nach Reinigung 
des Rohprodukts durch Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 6 : 1) 
erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 632 mg   (96% der Theorie) 
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GC:   Rt = 5.40 min   (100-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.24   (n-Pentan : Ether, 2 : 1) 
de:   85%    (13C-NMR)  
Drehwert:  [ ]26Dα  = –27.6   (c = 1.05, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.18 (d, J = 6.2 Hz, 3H, CHCH3CH3), 1.25 (d, J = 6.2 Hz, 3H, CHCH3CH3), 1.94 
(m, 1H, CH=CHCHH), 2.05 (m, 1H, CH=CHCHH), 2.09 (s, 3H, C(O)CH3), 4.02 (sept, 
J = 6.2, 1H, CH(CH3)2), 4.16 (m, 2H, CH2OC(O)), 4.20 (m, 1H, CHCH2OC(O)), 5.11 
(m, 1H, OCHO), 5.75 (dd, J = 10.1/3.0 Hz, 1H, OCHCH=CH), 5.99 (ddd, J = 
10.1/5.8/3.0 Hz, 1H, OCHCH=CH) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 21.02 (C(O)CH3), 22.32 (CHCH3CH3), 23.89 (CHCH3CH3), 26.70 (CH=CHCH2), 
64.65 (CHCH2OC(O)), 66.50 (CH2OC(O)), 70.05 (CH(CH3)2), 93.36 (OCHO), 126.39 
(OCHCH=CH), 127.95 (OCHCH=CH), 171.10 (C=O) ppm. 
 
IR-Spektrum (in CHCl3):  
ν~  = 3411 (w), 3046 (s), 2971 (vs), 2927 (vs), 1743 (vs), 1659 (s), 1454 (s), 1407 (s), 
1370 (vs), 1319 (m), 1237 (vs), 1184 (s), 1125 (s), 1096 (vs), 1021 (vs), 978 (vs), 934 
(m), 915 (m), 862 (w), 845 (w), 758 (s), 720 (s), 646 (w), 607 (m), 512 (w), 467 (w) 
cm−1.  
 
Massenspektrum (CI): 
m/z (%) = 213 (M+ − 1, 0.7), 156 (9), 155 (100). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.77,103 
 
(2S,6S)-6-iso-Propoxy-3,6-dihydro-2H-2-pyranylmethanol (156) 
O
OH
O
CH3
H3C
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632 mg (2.95 mmol, 1.0 Äq.) Ester 155 werden in 15 mL Methanol gelöst und bei RT 
mit 205 mg (1.48 mmol, 0.5 Äq.) K2CO3 versetzt. Nach 30 min Rühren bei RT wird 
der Feststoff durch Filtration von der Lösung abgetrennt. Diese wird unter 
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rückstand wird in 
30 mL Wasser und 15 mL Ether aufgenommen, die organische Phase wird 
abgetrennt und die wässrige Phase wird sechsmal mit je 15 mL Ether extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet, das Trockenmittel 
wird abfiltriert und das Lösemittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem 
Druck entfernt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch Säulenchromatographie an 
Kieselgel (n-Pentan : Ether, 2 : 1 → 1 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 493 mg   (97% der Theorie) 
GC:   Rt = 6.67 min   (60-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.18   (n-Pentan : Ether, 1 : 1) 
de:   85%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = −34.6   (c = 1.02, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.18 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CHCH3CH3), 1.25 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CHCH3CH3), 1.87 
(dddd, J = 17.6/5.2/3.6/1.4, 1H, CH=CHCHH), 2.13 (kB, 1H, CH=CHCHH), 2.08 (br s, 
1H, OH), 3.60 (dd, J = 11.7/6.0 Hz, 1H, CHHOH), 3.73 (dd, J = 11.7/3.0 Hz, 1H, 
CHHOH), 4.00 (sept, J = 6.3 Hz, 1H, CH(CH3)2), 4.07 (m, 1H, CHCH2OH), 5.11 (m, 
1H, OCHO), 5.72 (m, 1H, OCHCH=CH), 5.99 (m, 1H, OCHCH=CH) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 21.92 (CHCH3CH3), 23.78 (CHCH3CH3), 25.96 (CH=CHCH2), 65.20 (CH2OH), 
66.60 (CHCH2OH), 69.42 (CH(CH3)2), 92.65 (OCHO), 125.76 (OCHCH=CH), 127.99 
(OCHCH=CH) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling):  
ν~  = 3315 (s), 3219 (m), 3046 (w), 2970 (s), 2934 (s), 2906 (s), 2877 (m), 1467 (w), 
1409 (w), 1388 (m), 1369 (m), 1327 (m), 1256 (w), 1183 (s), 1133 (s), 1110 (s), 1086 
(s), 1061 (vs), 1041 (vs), 1021 (vs), 976 (m), 720 (s), 634 (w), 506 (w) cm−1.  
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Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 172 (M+, 2), 142 (7), 141 (44), 130 (7), 114 (8), 113 (100), 99 (31), 95 (28), 
83 (6), 81 (13), 71 (6), 70 (20), 69 (8), 67 (56), 57 (13), 55 (13), 53 (10). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.77,103 
 
(2S,6S)-6-iso-Propoxy-3,6-dihydro-2H-2-pyranylmethylmethansulfonsäure-
ester (157) 
O
O
O
S
CH3
O O
CH3
H3C
 
In einem ausgeheizten 25 mL Schlenkkolben werden unter Argon 120 mg 
(0.70 mmol, 1.0 Äq.) Alkohol 156 in 2 mL abs. Methylenchlorid gelöst und auf 0 °C 
gekühlt. Zu dieser Lösung werden 1.0 mL (7.00 mmol, 10.0 Äq.) Triethylamin und 
0.27 mL (3.50 mmol, 5.0 Äq.) Methansulfonsäurechlorid getropft. Das Kühlbad wird 
entfernt und die Reaktionslösung wird 15 min bei RT gerührt. Durch Zugabe von 
5 mL ges. Natriumchlorid-Lösung wird die Reaktion beendet. Die organische Phase 
wird abgetrennt und die wässrige wird dreimal mit je 10 mL Methylenchlorid 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet, das 
Trockenmittel wird abfiltriert und das Lösemittel wird am Rotationsverdampfer unter 
vermindertem Druck entfernt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch Säulenchro-
matographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 2 : 1 → 1 : 1) erhält man das Produkt als 
farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 171 mg   (98% der Theorie) 
GC:   Rt = 12.90 min  (60-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.29   (n-Pentan : Ether, 1 : 1) 
de:   85%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]21Dα  = –45.0   (c = 1.05, CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.18 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CHCH3CH3), 1.25 (d, 3H, J = 6.3 Hz, CHCH3CH3), 2.05 
(m, CH=CHCH2), 3.07 (s, 3H, SO3CH3), 4.00 (sept, 1H, J = 6.2 Hz, CH(CH3)2), 4.21-
4.33 (kB, 3H, OCHCH2O, OCHCH2O), 5.11 (m, 1H, OCHO), 5.74 (m, 1H, 
OCHCH=CH), 5.99 (m, 1H, OCHCH=CH) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 22.01 (CHCH3CH3), 23.75 (CHCH3CH3), 26.02 (CH=CHCH2), 37.61 (SCH3), 
64.30 (CH2CHO), 69.92 (CHCH3CH3), 71.30 (CH2O), 92.94 (CH=CHCH), 126.17 
(CH=CHCH2), 127.99 (CH=CHCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr-Pressling):  
ν~  = 3984 (w), 3424 (w), 3022 (w), 2974 (s), 2932 (m), 1460 (m), 1405 (m), 1354 (vs), 
1176 (vs), 1127 (w), 1100 (s), 1080 (w), 1030 (vs), 992 (vs), 967 (vs), 933 (s), 853 
(m), 809 (s), 720 (s), 641 (m), 611 (w), 530 (s), 474 (m) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 208 (M+ − C3H6, 10), 207 (8), 192 (6), 191 (62), 141 (10), 112 (8), 111 (6), 
99 (12), 96 (10), 95 (100), 94 (5), 83 (5), 81 (9), 79 (6), 70 (12), 67 (19), 55 (6). 
 
Elementaranalyse C10H18O5S (250.31): 
ber.: C = 47.98  H = 7.25 
gef.: C = 48.01  H = 7.33 
 
(2S,6S)-2-Iodomethyl-6-iso-propoxy-3,6-dihydro-2H-pyran (154) 
O
I
O
CH3
H3C
 
496 mg (2.88 mmol, 1.0 Äq.) Alkohol 156 werden in einem ausgeheizten 100 mL 
Schlenkkolben unter Argon in einer Mischung aus 37 mL abs. Ether und 25 mL abs. 
Acetonitril gelöst und auf 0 °C gekühlt. Zu dieser Lösung werden 363 mg (5.33 mmol 
1.85 Äq.) Imidazol, 1.322 g (5.04 mmol,1.75 Äq.) Triphenylphosphin und 949 mg 
(3.74 mmol, 1.3 Äq.) Iod gegeben. Es wird 24 h bei 0 °C gerührt. Die Reaktions-
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lösung wird mit 15 mL Ether verdünnt und je einmal mit 15 mL 10%iger 
Natriumthiosulfat- und ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Die organische 
Phase wird über MgSO4 getrocknet, das Trockenmittel wird abfiltriert und das 
Lösemittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Nach 
Reinigung des Rohprodukts durch Säulenchromatographie an Kieselgel 
(n-Pentan : Ether, 8 : 1) erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  m = 664 mg   (82% der Theorie) 
GC:   Rt = 5.95 min   (100-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.70   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
de:   85%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = +3.9   (c = 1.11, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.19 (d, J = 6.2 Hz, 3H, CHCH3CH3), 1.26 (d, J = 6.2 Hz, 3H, CHCH3CH3), 1.95-
2.21 (kB, 2H, CH=CHCH2), 3.23 (kB, 2H, CH2I), 3.96 (m, 1H, CH2CHO), 4.15 (sept, J 
= 6.2 Hz, 1H, CH(CH3)2), 5.11 (m, 1H, OCHO), 5.72 (m, 1H, OCHCH=CH), 5.99 (m, 
1H, OCHCH=CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 9.00 (CH2I), 21.52 (CHCH3CH3), 23.77 (CHCH3CH3), 30.81 (CH=CHCH2), 66.01 
(CH2CHO), 68.91 (CHCH3CH3), 92.78 (CH=CHCH), 126.12 (CH=CHCH2), 127.62 
(CH=CHCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 3044 (w), 2969 (vs), 2924 (s), 2896 (s), 1464 (w), 1420 (w), 1379 (m), 1318 (m), 
1295 (w), 1180 (s), 1126 (s), 1100 (vs), 1027 (vs), 950 (m), 879 (w), 717 (m), 639 (w) 
cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 283 (M+ + 1, 1), 263 (5), 223 (7), 185 (14), 75 (10). 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.78 
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2-(Dimethylamino)-propannitril (158) 
N
NC CH3
H3C CH3
 
In einem 500 mL Zweihalskolben mit Tropftrichter wird bei 0 °C zu 56 mL (0.5 mol, 
1.0 Äq.) 40%iger Lösung von Dimethylamin (160) in Wasser eine Lösung von 32.56 
g (0.5 mol, 1.0 Äq.) KCN in 250 mL Wasser getropft. Anschließend werden langsam 
24.23 g (0.55 mol, 1.1 Äq.) frisch destillierter Acetaldehyd (159) zugetropft. Nach 
Entfernen des Kühlbads wird die Reaktionslösung 3 h bei RT gerührt. Die wässrige 
Phase wird dreimal mit je 50 mL Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet, das Trockenmittel wird 
abfiltriert und das Lösemittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck 
entfernt.  
 
Ausbeute:  m = 12.50 g   (66% der Theorie) 
GC:   Rt = 5.50 min   (60-10-260, OV-17) 
DC:   Rf = 0.61   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.46 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH), 2.33 (s, 6H, N(CH3)2), 3.66 (q, J = 7.2 Hz, 1H, 
CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 17.81 (CH3CH), 41.55 (N(CH3)2), 53.20 (CH), 117.15 (CN) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 2988 (vs), 2871 (vs), 2832 (vs), 2787 (vs), 2224 (w), 1458 (vs), 1377 (m), 1345 
(m), 1304 (w), 1269 (s), 1206 (vs), 1165 (s), 1102 (vs), 1076 (s), 1049 (vs), 964 (m), 
797 (vs), 574 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 98 (M+, 24), 97 (10), 84 (5), 83 (100), 72 (15), 56 (14). 
 
Elementaranalyse C5H10N2 (99.11): 
ber.: C = 60.59  H = 10.17  N = 28.26 
gef.: C = 61.09  H = 10.03  N = 28.35 
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Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.104 
 
1-[(2S,6S)-6-iso-Propoxy-3,6-dihydro-2H-2-pyranyl]aceton (162) 
O
O
CH3
H3C
CH3
O
 
Nach AAV-6 werden in einem 100 mL Schlenkkolben 198 mg (1.96 mmol, 1.2 Äq.) 
Di-iso-propylamin mit 1.23 mL (1.96 mmol, 1.2 Äq.) n-Butyllithium-Lösung in 14 mL 
abs. THF umgesetzt. Zu dieser Lösung werden 194 mg (1.96 mmol, 1.2 Äq.) 
Aminonitril 158 getropft und die Reaktionslösung wird für weitere 30 min bei 0 °C 
gerührt. Nach Abkühlen auf –78 °C wird eine Lösung von 460 mg (1.63 mmol, 
1.0 Äq.) Iodid 154 in 14 mL abs. Tetrahydrofuran langsam zugetropft. Die Reaktions-
lösung wird weitere 16 h gerührt und taut dabei auf RT auf. Durch Zugabe von 20 mL 
ges. NaHCO3-Lösung wird die Reaktion beendet. Die organische Phase wird 
abgetrennt und die wässrige wird dreimal mit je 30 mL Ether extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet, das Trockenmittel 
wird abfiltriert und das Lösemittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem 
Druck entfernt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch Säulenchromatographie an 
Kieselgel (n-Pentan : Ether, 4 : 1) erhält man das Produkt als farblose Flüssigkeit.  
 
Ausbeute:  m = 267 mg   (83% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.64 min   (60-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.57   (n-Pentan : Ether, 1 : 1) 
de:   85%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = –17.8   (c = 1.02, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.17 (d, J = 6.1 Hz, 3H, CCH3CH3), 1.24 (d, J = 6.1 Hz, 3H, CCH3CH3), 2.02 (kB, 
2H, CH=CHCH2), 2.21 (s, 3H, C(O)CH3), 2.52 (dd, J = 15.5/4.5 Hz, 1H, OCHCHH), 
2.70 (dd, J = 15.5/8.2 Hz, 1H, OCHCHH), 3.95 (q, J = 6.2 Hz, 1H, OCHCH2), 4.41 
(sept, J = 4.6 Hz, 1H, CH(CH3)2), 5.03 (d, J = 2.7 Hz, 1H, CH=CHCH), 5.69 (m, 1H, 
CH=CHCH2), 5.97 (m, 1H, CH=CHCH2) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 21.47 (CHCH3CH3), 23.58 (CHCH3CH3), 30.32 (CH=CHCH2), 30.90 (C(O)CH3), 
49.33 (CHOCH2), 63.03 (CH(CH3)2), 68.72 (OCHCH2), 92.19 (CH=CHCH), 126.06 
(CH=CHCH2), 128.09 (CH=CHCH2), 206.72 (C=O) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
ν~  = 3045 (w), 2971 (s), 2925 (s), 1718 (vs), 1463 (w), 1381 (s), 1319 (m), 1275 (w), 
1182 (m), 1159 (m), 1127 (s), 1102 (s), 1085 (s), 1022 (vs), 947 (w), 718 (m) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 198 (M+, 1), 140 (14), 139 (50), 138 (45), 112 (7), 100 (5), 99 (9), 97 (16), 
96 (10), 95 (17), 82 (14), 81 (100), 79 (10), 71 (9), 70 (62), 68 (7), 67 (12), 57 (6), 53 
(5). 
 
Elementaranalyse C11H18O3 (198.26): 
ber.: C = 66.64  H = 9.15 
gef.: C = 66.26  H = 9.31 
 
Asymmetrische Synthese von Tarchonanthuslacton - Baustein D 
3-[3,4-Di(tert-butyldimethylsiloxy)phenyl]propansäure (196) 
O
HO
O
O
Si
Si
C(CH3)3H3C
H3C
C(CH3)3
H3C
H3C
 
In einem 50 mL Rundkolben werden 1.820 g (10 mmol, 1.0 Äq.) 3,4-Dihydroxy-
zimtsäure (169) in 30 mL Methanol gelöst. Zu dieser Lösung wird eine Spatelspitze 
Palladium auf Kohle (10%ig) gegeben. Die Reaktionslösung wird 16 h unter Wasser-
stoffatmosphäre (Wasserstoffballon) gerührt. Nach beendeter Reaktion wird die 
Reaktionsmischung mit Argon gespült, der Katalysator über Celite abfiltriert und 
dieses gründlich mit Methylenchlorid gewaschen, wobei der pyrophore Katalysator 
immer angefeuchtet bleiben muss. Das Lösemittel wird am Rotationsverdampfer 
unter vermindertem Druck entfernt. 
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Der braune Rückstand wird in einem 500 mL Rundkolben in 40 mL N,N-Dimethyl-
formamid gelöst und es werden 6.130 g (90 mmol, 9.0 Äq.) Imidazol hinzugegeben. 
Zu dieser Lösung werden nun per Spritze 13.562 g (45 mmol, 4.5 Äq.) TBSCl 
(50%ige Lösung in Toluol) getropft. Die Reaktionslösung wird 16 h bei RT gerührt. 
Durch Zugabe von 200 mL Wasser und 50 mL Ether wird die Reaktion beendet. Die 
organische Phase wird abgetrennt und die wässrige wird dreimal mit je 80 mL Ether 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden dreimal mit je 50 mL ges. 
NH4Cl-Lösung und zweimal mit je 50 mL ges. NaCl-Lösung gewaschen. Die 
organische Phase wird über MgSO4 getrocknet, das Trockenmittel wird abfiltriert und 
das Lösemittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Der 
Rückstand wird in einer Mischung aus 140 mL Methanol und 50 mL THF gelöst. Zu 
dieser Lösung werden langsam 47 mL einer ges. wässrigen K2CO3-Lösung getropft. 
Die Reaktionsmischung wird 20 min bei RT gerührt und färbt sich dabei braun. 
Anschließend werden am Rotationsverdampfer alle flüchtigen Bestandteile entfernt 
und der Rückstand in 200 mL Ether und 100 mL ges. NH4Cl-Lösung gelöst. Bei 0 °C 
wird die Mischung mit 30 mL 10%iger Salzsäure neutralisiert. Die organische Phase 
wird abgetrennt und die wässrige Phase wird dreimal mit je 50 mL Ether extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet, das Trocken-
mittel wird abfiltriert und das Lösemittel wird am Rotationsverdampfer unter vermin-
dertem Druck entfernt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch Säulenchromatogra-
phie an Kieselgel (n-Pentan: Ether, 4 : 1) erhält man das Produkt als weißen Fest-
stoff.  
 
Ausbeute:  m = 1.146 g   (32% der Theorie über drei Stufen) 
GC:   Rt = 11.96 min  (140-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.27   (n-Pentan : Ether, 4 : 1) 
Schmelzpunkt: 89 °C 
Literatur:19d  88 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.18 (s, 12H, Si(CH3)2), 0.98 (s, 18H, C(CH3)3), 2.62 (tr, J = 7.2 Hz, 2H, CH2Ph), 
2.83 (tr, J = 7.7 Hz, 2H, CH2CH2Ph), 6.61-6.76 (kB, 3H, Ph-H) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.10 (Si(CH3)2), 18.40 (C(CH3)3), 25.90 (C(CH3)3), 29.86 (C(O)CH2CH2), 35.78 
(C(O)CH2), 120.81/120.83/120.96 (Ph-Cortho, meta), 133.05 (Ph-Cpara), 145.06/145.44 
(Ph-CO), 178.96 (C=O) ppm. 
Experimenteller Teil 
171 
IR-Spektrum (KBr-Pressling):  
ν~  = 3422 (w), 2933 (vs), 2896 (s), 2860 (s), 2668 (w), 2567 (w), 1707 (vs), 1572 (w), 
1505 (vs), 1471 (m), 1417 (s), 1343 (w), 1290 (vs), 1255 (vs), 1216 (m), 1157 (m), 
1125 (s), 1030 (w), 986 (m), 935 (s), 900 (vs), 839 (vs), 782 (vs), 697 (w) cm−1.  
 
Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 410 (M+, 0.5), 222 (5), 221 (14), 180 (11), 179 (100), 149 (7), 73 (38). 
 
Elementaranalyse C21H38O4 (410.70): 
ber.: C = 61.72  H = 8.88 
gef.: C = 61.50  H = 9.05 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.19d 
 
2-[(2S,6S)-6-iso-Propoxy-3,6-dihydro-2H-2-pyranyl]-1-methylethyl-3-[3,4-di(tert-
butyldimethylsiloxy)phenyl]propansäureester (168) 
O
O
O
O
Si
Si
C(CH3)3H3C
H3C
C(CH3)3
H3C
H3C
CH3
O
O
CH3
H3C
 
100 mg (0.50 mmol, 1.0 Äq.) Keton 162 werden in einem ausgeheizten 250 mL 
Schlenkkolben unter Argon in 170 mL abs. THF gelöst. Die Lösung wird auf –100 °C 
gekühlt und 1.25 mL (1.25 mmol, 2.5 Äq.) L-Selectride (1.0 M Lösung in THF) wer-
den innerhalb 30 min zugetropft. Die Reaktionslösung wird weitere 4 h bei –78 °C 
gerührt. Das Kühlbad wird entfernt und nach 30 min wird die Reaktion durch Zugabe 
von 50 mL Wasser beendet. Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige 
wird dreimal mit je 40 mL Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über MgSO4 getrocknet, das Trockenmittel wird abfiltriert und das Lösemittel 
wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Das so erhaltene 
trübe Öl wird über eine kurze Kieselgelsäule (Ether) filtriert. Das Lösemittel wird 
wiederum am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt und man 
erhält das Rohprodukt als farbloses Öl, welches umgehend in einem ausgeheiztem 
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25 mL Schlenkkolben unter Argon in 12 mL abs. Methylenchlorid gelöst wird. Zu 
dieser Lösung gibt man 308 mg (0.75 mmol, 1.5 Äq.) Säure 196, 155 mg (0.75 mmol, 
1.5 Äq.) DCC und eine Spatelspitze DMAP. Die Reaktionslösung wird 2 h bei RT 
gerührt, mit 15 mL Ether verdünnt und über Celite abfiltriert. Nach Entfernen des 
Lösemittels am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck erfolgt die Reinigung 
des Rohprodukts durch Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 
10 : 1). Man erhält das Produkt als farbloses Öl.  
  
Ausbeute:  m = 212 mg   (72% der Theorie über zwei Stufen) 
GC:   Rt = 15.55 min  (180-10-300, CP-Sil-8) 
DC:   Rf = 0.29   (n-Pentan : Ether, 8 : 1) 
de:   85%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]22Dα  = –8.7   (c = 1.02, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.17 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.18 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.98 (s, 9H, C(CH3)3), 0.99 (s, 9H, 
C(CH3)3), 1.14-1.26 (kB, 9H, CCH3CH3, CCH3CH3, OCHCH3), 1.62 (m, 1H, 
CHCHHCH), 1.94 (kB, 3H, CHCHHCH, C(O)CH2), 2.52 (dd, J = 8.9/6.8 Hz, 2H, 
CH=CHCH2), 2.80 (tr, J = 7.9 Hz, 2H, C(O)CH2CH2), 3.99 (kB, 2H, OCHCH3 
CH2CHOCH2), 5.08 (kB, 2H, CH(CH3)2, CHCH=CH), 5.68 (ddd, J = 10.2/5.1/2.2 Hz, 
1H, CHCH=CH), 5.96 (m, 1H, CHCH=CH), 6.61-6.76 (kB, 3H, Ph-H) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.09 (Si(CH3)2), 18.42 (C(CH3)3), 19.89 (CCH3CH3), 21.70 (CCH3CH3), 23.77 
(OCHCH3), 25.94 (C(CH3)3), 30.31 (C(O)CH2CH2), 30.61 (C(O)CH2), 36.37 
(CH=CHCH2), 41.64 (OCHCH2CHO), 63.18 (CH2CHOCH2), 67.97 (CH(CH3)2), 68.93 
(OCHCH3), 92.48 (OCHCH=CH), 120.88/121.10/121.18 (Ph-Cortho, meta), 126.07 
(OCHCH=CH), 128.42 (OCHCH=CH), 133.64 (Ph-Cipso), 145.16/146.58 (Ph-COSi), 
172.36 (C=O) ppm. 
 
IR-Spektrum (in CHCl3):  
ν~  = 3043 (w), 2959 (vs), 2932 (vs), 2894 (s), 2859 (vs), 1734 (vs), 1576 (w), 1511 
(vs), 1469 (m), 1422 (m), 1370 (w), 1295 (vs), 1255 (vs), 1229 (m), 1181 (m), 1147 
(m), 1126 (s), 1094 (w), 1018 (vs), 937 (w), 908 (s), 841 (vs), 783 (vs), 716 (w), 694 
(w) cm−1.  
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Massenspektrum (EI): 
m/z (%) = 592 (M+, 14), 534 (11), 477 (7), 476 (16), 475 (46), 393 (10), 391 (6), 365 
(5), 355 (9), 354 (5), 353 (66), 351 (16), 335 (8), 237 (8), 223 (7), 222 (12), 221 (80), 
185 (7), 181 (10), 180 (15), 179 (100), 165 (6), 151 (8), 149 (8), 141 (18), 131 (12), 
125 (5), 123 (50), 122 (9), 119 (5), 113 (11), 107 (5), 105 (7), 101 (5), 99 (19), 97 (8), 
97 (8), 95 (22), 93 (11), 85 (5), 83 (8), 82 (5), 81 (48), 79 (6), 75 (6), 74 (5), 73 (90), 
71 (17), 70 (6), 69 (19), 67 (7), 59 (13), 57 (17), 55 (17), 51 (5), 51 (24), 45 (37). 
 
Elementaranalyse C32H56O6Si2 (592.95): 
ber.: C = 64.82  H = 9.52 
gef.: C = 64.97  H = 9.58 
 
1-Methyl-2-[(2S)-6-oxo-3,6-dihydro-2H-2-pyranyl]ethyl-3-[3,4-di(tert-butyldi-
methylsiloxy)phenyl]propansäureester (171) 
O
O
O
O
Si
Si
C(CH3)3H3C
H3C
C(CH3)3
H3C
H3C
CH3
O
O
 
103 mg (0.174 mol, 1.0 Äq.) Ester 168 werden in einem 25 mL in 4 mL Methylen-
chlorid gelöst. 230 mg (1.04 mmol, 6.0 Äq.) fein gemörsertes PCC werden zu der 
klaren Lösung gegeben. Die orange Suspension wird 3 h bei RT gerührt. 
Anschließend wird der braune Feststoff abfiltriert und das Filtrat am 
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck eingeengt. Das so erhaltene 
Rohprodukt wird durch Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan : Ether, 2 : 1 
→ 1 : 1) gereinigt. Man erhält das Produkt als farbloses Öl.  
 
Ausbeute:  m = 63 mg   (66% der Theorie) 
DC:   Rf = 0.25   (n-Pentan : Ether, 1 : 1) 
de:   ≥ 96%    (13C-NMR) 
Drehwert:  [ ]23Dα  = –43.8   (c = 0.8, CHCl3) 
Literatur:19d  [ ]Dα  = –44   (c = 1.0, CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 0.18 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.19 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.98 (s, 9H, C(CH3)3), 0.99 (s, 9H, 
C(CH3)3), 1.20 (d, J = 5.8 Hz, 3H, CHCH3), 1.94 (m, 1H, C(O)CH=CHCHH), 2.15 (m, 
1H, C(O)CH=CHCHH), 2.25-2.40 (kB, 2H, CH2CHCH3), 2.56 (tr, J = 7.6 Hz, 2H, 
CH2Ph), 2.81 (tr, J = 7.6 Hz, 2H, C(O)CH2), 4.42 (m, 1H, CH2CHCH2), 5.10 (m, 1H, 
CHCH3), 6.02 (d, J = 9.6 Hz, 1H, C(O)CH=CH), 6.61-6.76 (kB, 4H, C(O)CH=CH, 
Ph-H) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = −4.11 (Si(CH3)2), −4.07 (Si(CH3)2), 18.42 (C(CH3)3), 20.29 (OCHCH3), 25.94 
(C(CH3)3), 29.20 (C(O)CH2CH2), 30.23 (C(O)CH2), 36.22 (CH=CHCH2), 40.79 
(OCHCH2CHO), 67.10 (CH2CHOCH2), 74.87 (OCHCH3), 120.89/121.05/121.15/ 
121.38 (Ph-Cortho, meta, C(O)CH=CH), 133.41 (Ph-Cipso), 144.75 (C(O)CH=CH), 
145.22/146.62 (Ph-COSi), 163.95 (C(O)CH=CH)), 172.47 (C(O)CH2) ppm. 
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.19d 
 
Tarchonanthuslacton (35) 
OH
O
O
CH3
O
O
OH
 
In einem 5 mL Rundkolben werden 20 mg (0.036 mmol, 1.0 Äq.) Silylether 171 in 
1.5 mL THF gelöst. Zu dieser Lösung werden 13 mg (0.11 mmol, 3.0 Äq.) Benzoe-
säure und 0.09 mL (0.09 mmol, 2.5 Äq.) TBAF-Lösung gegeben. Die Reaktions-
lösung wird 1 h bei RT gerührt. Durch Zugabe von 2 mL Wasser wird die Reaktion 
abgebrochen. Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase wird 
dreimal mit je 5 mL Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
über MgSO4 getrocknet, das Trockenmittel wird abfiltriert und das Lösemittel wird am 
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Nach Reinigung des 
Rohprodukts durch Säulenchromatographie an Kieselgel (Ether) erhält man das 
Produkt als weißen Feststoff.  
 
Ausbeute:  m = 10 mg   (87% der Theorie) 
DC:   Rf = 0.30   (Ether) 
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ee:   ≥ 96%    
Drehwert:  [ ]28Dα  = –80.8   (c = 0.4, CHCl3) 
Literatur:19d  [ ]Dα  = –83   (c = 0.4, CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, gg. int. TMS): 
δ = 1.21 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CHCH3), 1.78 (m, 1H, C(O)CH=CHCHH), 2.10 (m, 1H, 
C(O)CH=CHCHH), 2.15-2.35 (kB, 2H, CH2CHCH3), 2.62 (tr, J = 6.9 Hz, 2H, CH2Ph), 
2.85 (tr, J = 6.9 Hz, 2H, C(O)CH2), 4.25 (m, 1H, CH2CHCH2), 5.08 (m, 1H, CHCH3), 
6.03 (d, J = 10.3 Hz, 1H, C(O)CH=CH), 6.59 (m, 1H, C(O)CH=CH) 6.70-6.86 (kB, 
3H, Ph-H) ppm.  
 
Diese analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.19d 
Abkürzungsverzeichnis 
176 
5 ABKÜRZUNGEN 
 
Abb.   Abbildung 
abs.   absolut 
Äq.   Äquivalent 
aq.   wässrig 
Ac   Acetyl 
Bn   Benzyl 
br   breit 
Bu   Butyl 
CI   chemical ionization 
CSA   Campher-10-sulfonsäure 
DCC   Dicyclohexylcarbodiimid 
DDQ   2,3-Dichlor-5,6-dicyano-para-benzochinon 
de   Diastereomerenüberschuss 
DIBAL-H  Di-iso-butylaluminiumhydrid 
DMAP  4-Dimethylaminopyridin 
DMF   N,N-Dimethylformamid 
EDC   N’-(3-Dimethylaminopropyl)-N-ethylcarbodiimid 
EI   electron ionization    
Et   Ethyl 
Ether   Diethylether 
EX   Elektrophil 
GC   Gaschromatographie 
gg.   gegen 
Hex   Hexyl 
HPLC   High Performance Liquid Chromatography 
HV   Hochvakuum 
HWE   Horner Wadsworth Emmons 
i   iso 
int.   intern 
IR   Infrarot 
KHMDS  Kaliumhexamethyldisilazid 
LDA   Lithiumdi-iso-propylamid 
LTMP   Lithiumtetramethylpiperidid 
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m   meta 
M   molar 
M+   Molekülion 
Me   Methyl 
Mesylat  Methansulfonyl   
MMPP  Magnesiummonoperoxophthalat 
MOM   Methoxymethyl 
MS   Massenspektroskopie 
Ms   Methansulfonyl 
n. b.    nicht bestimmt 
NMP   1-Methylpyrrolidin-2-on 
NOE   Kern-Overhauser-Effekt 
NOS   para-Nitrobenzolsulfonsäure 
NMR   Kernmagnetische Resonanz   
o   ortho 
OTf   Trifluormethansulfonyl 
p   para 
PCC   Pyridiniumchlorochromat  
PDC   Pyridiniumdichlorochromat 
PG   Schutzgruppe   
PMB   para-Methoxy-Benzyl 
PPTS   Pyridinium-para-toluolsulfonat 
Pr   Propyl 
rac   racemisch 
RAMP  (R)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin 
RCM   Ringschlussmetathese 
Rf   Verhältnis der Fronten 
Rt   Verhältnis der Zeit 
RT   Raumtemperatur   
SAMP   (S)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin 
t   tert  
Tab.   Tabelle  
TBAA   Tetrabutylammoniumacetat 
TBAF   Tetrabutylammoniumfluorid 
TBDPS  tert-Butyl-diphenylsilyl 
TBS   tert-Butyl-dimethylsilyl 
THF   Tetrahydrofuran 
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TMS   Tetramethylsilan 
TPAP   Tetrapropylammoniumperruthenat 
Triflat   Trifluormethansulfonyl   
p-TsOH  para-Toluolsulfonsäure   
ÜD   Überschussdiastereomer 
UD   Unterschussdiastereomer 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Literaturverzeichnis 
179 
6 LITERATURVERZEICHNIS 
 
[1]  I. E. Marko, Science 2001, 294, 1842. 
[2]  F. Wöhler, Ann. Phys. Chem. 1828, 12, 253. 
[3]  H. Kolbe, Ann. Chem. Pharm. 1845, 54, 145. 
[4]  E. Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1890, 23, 799. 
[5]  A. Eschenmoser, C. E. Winter, Science 1977, 196, 1410. 
[6]  R. B. Woodward, Pure Appl. Chem. 1968, 17, 519. 
[7]  E. J. Corey, X.-M. Cheng, The Logic of Chemical Synthesis, Wiley, New 
York, 1989. 
[8]  Y.-Z. Shu, J. Nat. Prod. 1998, 61, 1053. 
[9]  D. J. Newman, G. M. Cragg, K. M. Snader, Nat. Prod. Rep. 2000, 17, 215. 
[10]  J. Rohr, Angew. Chem. 2000, 112, 2967; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
2000, 39, 2847. 
[11]  a) T. Yoshida, K. Koizumi, K. Matsumoto, H. Itazaki, Japan Patent Kokai, 
1993, 5-310726; b) T. Yoshida, K. Koizumi, K. Matsumoto, H. Itazaki, 
European Patent, 1993, 560389A1 (Chem. Abstr., 1993, 119, 269 169s) 
[12]  a) S. Kobayashi, K. Tsuchiya, T. Harada, M. Nishide, T. Kurokawa, T. 
Nakagawa, N. Shimada, J. Antibiot. 1994, 47, 697; b) S. Kobayashi, K. 
Tsuchiya, T. Kurokawa, T. Nakagawa, N. Shimada, T. Iitaka, J. Antibiot. 
1994, 47, 703.  
[13]  a) K. Yasui, Y. Tamura, T. Nakatani, K. Kawada, M. Ohtani, J. Org. Chem. 
1995, 60, 7567; b) M. K. Gurjar, J. T. Henri Jr., D. Subhas Bose, A. V. 
Rama Rao, Tetrahedron Lett. 1996, 37, 6615; c) N. Chida, M. Yoshinaga, 
T. Tobe, S. Ogawa, Chem. Comm. 1997, 1043; d) M. K. Gurjar, A. 
Chakrabarti, A. V. Rama Rao, Heterocycles 1997, 45, 7; e) H. Watanabe, 
H. Watanabe, M. Bando, M. Kido, T. Kitahara, Tetrahedron 1999, 55, 
9755; f) G. E. Keck, C. E. Knutson, S. A. Wiles, Org. Lett. 2001, 3, 707; g) 
L. C. Dias, L. G. de Oliveira, M. A. de Sousa, Org. Lett. 2003, 5, 265.  
[14]  H. Watanabe, H. Watanabe, T. Usui, M. Kondoh, H. Osada, T. Kitahara, J. 
Antibiot. 2000, 53, 540. 
[15]  S. Kobayashi, K. Tsuchiya, M. Nishide, T. Nishikiori, T. Nakagawa, N. 
Shimada, J. Antibiot. 1995, 8, 893. 
[16]  G. E. Keck, X.-Y. Li, C. E. Knutson, Org. Lett. 1999, 1, 411.  
[17]  F. Bohlmann, A. Suwita, Phytochemistry 1979, 18, 677. 
[18]  F. L. Hsu, Y. C. Chen, J. T. Cheng, Planta Med. 2000, 66, 228.  
 
Literaturverzeichnis 
180 
 
[19]  a) T. Nakata, N. Hata, K. Iida, T. Oishi, Tetrahedron Lett. 1987, 46, 5661; 
b) Y. Mori, M. Suzuki, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1990, 6, 1809; c) Y. 
Mori, H. Kageyama, M. Suzuki, Chem. Pharm. Bull. 1990, 38, 2574; d) G. 
Solladié, L. Gressot-Kempf, Tetrahedron: Asymmetry 1996, 7, 2371; e) M. 
Venkat Ram Reddy, A. J. Yucel, P. V. Ramachandran, J. Org. Chem. 
2001, 66, 2512; f) S. D. Garaas, T. J. Hunter, G. A. O’Doherty, J. Org. 
Chem. 2002, 67, 2682. 
[20]  L. Crombie, P. A. Firch, J. Chem. Soc. 1968, 2852 ; L. Crombie, J. Chem. 
Soc. 1955, 2535.  
[21]  a) D. Enders, H. Eichenauer, Angew. Chem. 1976, 88, 579; Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 1976, 15, 549; b) D. Enders, H. Eichenauer, 
Tetrahedron Lett. 1977, 191. 
[22]  D. Enders, L. Wortmann, R. Peters, Acc. Chem. Rev. 2000, 33, 157. 
[23]  a) D. Enders, U. Jegelka, B. Dücker, Angew. Chem. 1993, 105, 423; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 423; b) D. Enders, J. Tiebes, N. De 
Kimpe, M. Keppens, C. Stevens, G. Smagghe, O. Betz, J. Org. Chem. 
1993, 58, 4881; c) D. Enders, U. Jegelka, Tetrahedron Lett. 1993, 33, 
2453; d) D. Enders, T. Schäfer, O. Piva, A. Zamponi, Tetrahedron 1994, 
50, 3349; e) D. Enders, U. Reinhold, Synlett 1994, 792.  
[24]  D. Enders, H. Eichenauer, Chem. Ber. 1979, 112, 2933. 
[25]  L. Glendenning, L. D. Field, R. K. Haynes, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1995, 68, 
2739. 
[26]  A. A. Birkbeck, D. Enders, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 7823. 
[27]  T. Hundertmark, Dissertation, RWTH Aachen 1999. 
[28]  E. Corey, A. Venkateswarlu, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 6190. 
[29]  a) P. J. Kocienski, Protecting Groups, Thieme, Stuttgart, 1994; b) T. W. 
Greene, P. G. Wuts, Protective Groups in Organic Synthesis, Wiley, New 
York, 1991. 
[30]  H. Eichenauer, E. Friedrich, W. Lutz, D. Enders, Angew. Chem. 1978, 90, 
219; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1978, 17, 206. 
[31]  A. Job, C. F. Janeck, W. Bettray, R. Peters, D. Enders Tetrahedron 2002, 
58, 2253. 
[32]  P. G. McDougal, J. G. Rico, Y.-I. Oh, B. D. Condon, J. Org. Chem. 1996, 
51, 3388. 
[33]  A. Jenmalm, B. Wie, Y.-L. Li, K. Luthman, I. Csoeregh, U. Hacksell, J. Org. 
Chem. 1994, 59, 1139. 
[34]  A. P. Kozikowski, P. D. Stein, J. Org. Chem. 1984, 49, 2923. 
 
Literaturverzeichnis 
181 
 
[35]  a) A. Ndibwami, S. Lamotte, D. Guay, R. Plante, P. Soucy, S. Goldstein, P. 
Deslongchamps, Can. J. Chem. 1993, 71, 635; b) A. B. Holmes, A. B. 
Hughes, A. L. Smith, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1993, 633. 
[36]  D. Caine, T. L. Smith Jr., J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 7568. 
[37]  L. E. Overman, K. L. Bell , F. Ito, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 4192. 
[38]  L. Lombardo, Tetrahedron Lett. 1984, 25, 227. 
[39]  a) G. Geibel, Dissertation, RWTH Aachen 1997; M. Laufer, Diplomarbeit, 
RWTH Aachen 2000. 
[40]  E. J. Corey, H. Cho, C. Rücker, D. H. Hua, Tetrahedron Lett. 1981, 22, 
3455. 
[41]  a) R. Fernandez, C. Gasch, J. M. Lassaletta, J. M. Llera, J. Vasquez, 
Tetrahedron Lett. 1993, 34, 141; b) D. Enders, A. Plant, Synlett 1990, 725. 
[42]  G. Wittig, U. Schöllkopf, Ber. 1954, 87, 1318. 
[43]  N. Krause, Metallorganische Chemie, Heidelberg, Berlin, Oxford, 
Spektrum, Akad. Verl., 1996, 15.  
[44]  D. Enders, C. Thiebes, Synthesis 2000, 510. 
[45]  T. D. Nelson, R. D. Crouch, Synthesis 1996, 1031. 
[46]  a) A. K. Ghosh, C. Liu, Chem. Comm. 1999, 1743; C. Held, R. Fröhlich, P. 
Metz, Angew. Chem. 2001, 113, 1091; c) A. K. Ghosh, J. Capiello, D. Shin, 
Tetrahedron Lett. 1998, 39, 4651; d) O. Dirat, C. Kouklovsky, Y. Langlois, 
P. Lesot, J. Courtieu, Tetrahedron: Asymmetry 1999, 10, 3197. 
[47]  A. Fürstner, Angew. Chem. 2000, 112, 3140; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
2000, 39, 3012. 
[48]  S. Hanessian, R. Margarita, A. Hall, S. Johnstone, M. Tremblay, L. 
Parlanti, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 13342. 
[49]  A. Fürstner, F. Jeanjean, P. Razon, C. Wirtz, R. Mynott, Chem. Eur. J. 
2003, 9, 320. 
[50]  J. H. Noggle, R. E. Schümmer, The Nuclear Overhauser Effect, Chemical 
Applications, Academic Press, New York, 1971. 
[51]  S. Hanessian, Y. J. Guindon, Carbohydr. Res. 1980, 86, C3. 
[52]  W. H. Pearson, Y. Mi, I. Y. Lee, P. Stoy, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 
6724. 
[53]  P. Angibeaud, J. Defaye, A. Gadelle, J.-P. Utille, Synthesis 1985, 1123. 
[54]  a) J. P. Kutzney, N. Abdrahman, P. LesQuesne, E. Piers, I. Vlattas, J. Am. 
Chem. Soc. 1966, 88, 3656; b) K. Fuji, K. Ichikawa, M. Node, E. Fujita, J. 
Org. Chem. 1979, 44, 1661; c) H. Hori, Y. Nishida, H. Ohrui, H. Meguro, J. 
Org. Chem. 1989, 54, 1346. 
 
Literaturverzeichnis 
182 
 
[55]  a) D. H. R. Barton, P. D. Magnus, G. Smith, G. Streckert, D. Zurr, J. Chem. 
Soc., Perkin Trans. 1 1972, 542; b) T. R. Hoye, M. J. Kurt, V. Lo, 
Tetrahedron Lett. 1981, 815. 
[56]  D. R. Williams, D. L. Brown, J. W. Benbow, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 
1923.  
[57]  a) R. C. Larock comprehensive Organic Transformations; VCH: New York, 
1989, 604; b) W. P. Griffith, S. V. Ley, G. P. Whitcombe, A. D. White, J. 
Chem. Soc., Chem. Comm. 1987, 1625; c) W. P. Griffith, S. V. Ley, 
Aldrichimca Acta 1990, 23, 13; d) S. V. Ley, J. Norman, W. P. Griffith, S. P. 
Marsden, Synthesis 1994, 639. 
[58]  K. Omura, D. Swern, Tetrahedron 1978, 34, 1651. 
[59]  E. J. Corey, J. W. Suggs, Tetrahedron Lett. 1975, 31, 2647. 
[60]  E. J. Corey, G. Schmidt, Tetrahedron Lett. 1979, 35, 399. 
[61]  D. B. Dess, J. C. Martin, J. Org. Chem. 1983, 48, 4155.  
[62]  L. F. Tietze, K. H. Glüsenkamp, W. Holla, Angew. Chem. 1982, 94, 793. 
[63]  K. L. Ford, E. J. Roskamp, J. Org. Chem. 1993, 58, 4142. 
[64]  J. F. Normant, A. Alexakis, A. Ghribi, P. Mangeney, Tetrahedron 1989, 45, 
507. 
[65]  S. S. Elmorsy, M. V. Bhatt, A. Pelter, Tetrahedron Lett. 1992, 33, 1657. 
[66]  P. K. Mandal, P. Dutta, S. C. Roy, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 7271. 
[67]  K. Ishhara, N. Hanaki, H. Yamamoto, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 
10695. 
[68]  S. D. Venkataramu, J. H. Cleveland, D. E. Pearson, J. Org. Chem. 1979, 
44, 3083. 
[69]  S. Matsunaga, P. Liu, C. C. Cealtka, J. S. Panek, N. Fusetani, J. Am. 
Chem. Soc. 1999, 122, 1235. 
[70]  Y. Kanda, Y. Kawanishi, K. Oda, T. Sakata, S. Mihara, K. Asakura, T. 
Kanemasa, M. Ninomiya, M. Fujimoto, T. Konoike, Bioorg. Med. Chem. 
2001, 9, 897. 
[71]  a) A. Cosp, P. Romea, F. Urpi, J. Vilarasse, Tetrahedron Lett. 2001, 42, 
4629; A. Cosp, P. Romea, P. Talavera, F. Urpi, J. Vilarrasa, M. Font-
Bardia, X. Solans, Org. Lett. 2001, 3, 615; H. Ishitani, M. Iwamoto, 
Tetrahedron Lett. 2003, 44, 299. 
[72]  D. Seebach, Angew. Chem. 1979, 91, 259. 
[73]  a) M. Wolberg, W. Hummel, C. Wandrey, M. Müller, Angew. Chem. 2000, 
112, 4476; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2000, 39, 4306. 
 
Literaturverzeichnis 
183 
 
[74]  a) F. Pierre, D. Enders, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 5301; b) D. Enders, J. 
Kirchhoff, D. Mannes, G. Raabe, Synthesis 1995, 659; c) D. Enders, C. 
Thiebes, Synlett 2000, 12, 1745; d) D. Enders, A. S. Amaya, New J. Chem. 
1999, 261. 
[75]  a) E. Herbert, N. Maigrot, Z. Welvart, Tetrahedron Lett. 1983, 24, 4683; b) 
H. M. Taylor, C. R. Hauser, J. Am. Chem. Soc. 1960, 82, 1960. 
[76]  J. Chauffaille, E. Herbert, Z. Welvart, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1982, 
1645. 
[77]  A. Job, M. Wolberg, M. Müller, D. Enders, Synlett 2001, 11, 1796. 
[78]  K. Lorenz, F. Lichtenthaler, Tetrahedron Lett. 1987, 28, 6437. 
[79]  A. Roedig, Methoden der Organischen Chemie, Houben-Weyl, 1960, Band 
V/4, S. 595 f. 
[80]  R. C. Larock, Comprehensive Organic Transformations, Wiley-VCH, 1999. 
[81]  R. Appel, Angew. Chem. 1975, 87, 863; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1975, 
14, 801. 
[82]  D. B. Luten, J. Org. Chem. 1938, 3, 590.  
[83]  C. R. Sarko, I. C. Guch, M. DiMare, J. Org. Chem. 1994, 59, 705.  
[84]  A. Warm, P. Vogel, Helv. Chim. Acta 1987, 70, 690.  
[85]  W. S. Johnson, C. Edington, J. D. Elliott, I. R. Silverman, J. Am. Chem. 
Soc. 1984, 106, 7588. 
[86] E. Keinan, D. Perez, M. Sahai, R. Shvily, J. Org. Chem. 1990, 55, 2927. 
[87]  a) C. Börner, M. Dennis, E. Sinn, S. Woodward, Eur. J. Org. Chem. 2001, 
13, 2435; b) A. D. Baxter, F. Bins, T. Javid, S. M. Roberts, P. Sadler, J. 
Chem. Soc., Perkin Trans 1 1986, 889. 
[88]  D. Enders, P. Fey, H. Kipphardt, Org. Synth. 1987, 65, 173. 
[89]  W. C. Still, M. Kahn, A. Mitra, J. Org. Chem. 1978, 14, 2923.  
[90]  K. Omura, D. Swern, Tetrahedron 1978, 34, 1651. 
[91]  D. D. Tanner, Y. Kosugi, R. Arhart, N. Wada, T. Pace, T. Ruo, J. Am. 
Chem. Soc. 1976, 98, 6275. 
[92]  D. Enders, S. Nakai, Chem. Ber. 1990, 124, 219. 
[93]  D. Enders, U. Baus, Liebigs Ann. Chem. 1983, 1439. 
[94] N. Adje, P. Breuilles, D. Uguen, Tetrahedron Lett. 1993, 29, 4631. 
[95]  R. J. Vijn, H. Hiemstra, J. J. Kok, M. Knotter, W. N. Speckamp, 
Tetrahedron 1987, 43, 5019. 
[96]  A. Ndibwami, S. Lamothe, D. Guay, R. Plante, P. Soucy, S. Goldstein, P. 
Deslongchamps, Can. J. Chem. 1993, 71, 695.  
[97]  W. P. Utermohlen, J. Am. Chem. Soc. 1945, 67, 1505. 
 
Literaturverzeichnis 
184 
 
[98]  P. Shi-Qi, E. Winterfeldt, Liebigs Ann. Chem. 1989, 1045. 
[99]  C. S. Rondestvedt, J. Org. Chem. 1961, 26, 2247. 
[100]  W. C. Still, C. Gennari, Tetrahedron Lett. 1983, 24, 4405. 
[101]  N. D. Bodnarchuk, V. V. Malovik, G. I. Derkach, Zh. Obshch. Khim. 1970, 
40, 1210.  
[102]  K. Kokin, J. Motoyoshiya, S. Hayashi, H. Aoayama, Synth. Commun. 1997, 
27, 2387.  
[103]  A. Job, Dissertation, RWTH Aachen, 2001.  
[104]  D. B. Luten, J. Org. Chem. 1938, 3, 590.  
Lebenslauf 
 
Name:    Daniel Steinbusch 
Geburtsdatum:   4. Oktober 1973 
Geburtsort:   Aachen 
Staatsangehörigkeit: deutsch 
Familienstand:  ledig 
 
Schulausbildung 
1980 - 1984   Katholische Grundschule Klinkheide, Herzogenrath, NRW 
1984 - 1993   Heilig-Geist-Gymnasium Broich, Würselen, NRW 
Juni 1993   Allgemeine Hochschulreife 
 
Wehrdienst 
1993 - 1994   Grundwehrdienst  
Grundausbildung in München (Sanitätsakademie des 
Heeres) und anschließender Dienst als Sanitäter in 
Stolberg/Rheinland (Donnerberg-Kaserne)  
 
Hochschulausbildung 
1994 - 2000   Hochschulausbildung 
Diplomstudiengang Chemie an der Rheinisch-Westfäl-
ischen Technischen Hochschule Aachen 
März 1997   Diplom-Vorprüfung Chemie 
April 1998 - Okt. 1998 Praktikum bei der Bayer AG, Westhaven, Ct. USA 
Dezember 1999  Diplomprüfung  
Jan. 2000 – Juli 2000 Diplomarbeit unter Anleitung von Prof. Dr. D. Enders am 
Institut für Organische Chemie der RWTH Aachen mit 
Titel: „Untersuchungen zur Asymmetrischen Synthese von 
Pironetin” 
seit Juli 2000  Promotion unter Anleitung von Prof. Dr. D. Enders am 
Institut für Organische Chemie der RWTH Aachen mit 
Titel: „Asymmetrische Synthese von Tarchonanthuslacton 
und Pironetin-Bausteinen” 
